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(54) Title: POLYESTER/POLYCARBONATE BLENDS 

(54) Bezeichnung: POLYESTER/POLYCARBONAT BLENDS 

GO 

QO (57) Abstract: The invention relates to thermoplastic molding compounds that contain A) 1 to 97.85 % by weight of at least one 
^ thermoplastic polyester, B) 1 to 97.85 % by weight of at least one polycarbonate, C) 1 to 50 % by weight of a rubber-elastic polymer, 
£j D) 0. 1 to 5 % by weight of a phosphorous stabilizer, E) 0.05 to 2 % by weight of an organic acid, F) 0 to 60 % by weight of further 
^ additives. The weight percentages of the components A) to F) add up to 100 %. 

(57) Zusammenfassung: Thermoplastische Formmassen enthaltend A) 1 bis 97,85 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen 
Q Polyesters, B) 1 bis 97,85 Gew.-% mindestens eines Polycarbonats, C) 1 bis 50 Gew.-% eines kautschukelastischen Polymerisates 
^ D) 0,1 bis 5 Gew.-% eines phosphoihaltigen Stabilisators E) 0,05 bis 2 Gew.-% einer organischen Saure, F) 0 bis 60 Gew.-% weiterer 
^ Zusatzstoffe, wobei die Gewichtsprozente der Komponenten A) bis F) 100 % ergeben. 
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Polyester /Pclycarbonat Blends 
B e s chr e ibung 

5 

Die Erfindung betrifft thermoplas tische Formmassen enthaltend 

A) 1 bis 97,85 Gew. -% mindestens eines thermoplas tischen Poly- 
esters 

10 

B) 1 bis 97,85 Gew. -% mindestens eines Poiycarbonats 

C) 1 bis 50 Gew. -% eines kautschukelas tischen Po.lymerisa'tes 
15 D) 0,1 bis 5 Gew. -% eines phosphorhaltigen Stabilisators 

E) • . 0, 05 bis 2 Gew. .-% einer organischen Saure 

F) 0 bis 60 Gew. - % weiterer Zusatzs tof f e , - 

20 

wobei die Gewichtsprozente der Komponenten A) bis F) 100 % erge- 
ben . 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der erf indungsge- 
25 maBen Formmas.sen .zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkor- 
pern sowie die hierbei erhaltlichen Formkorper jeglicher Art. 

Polymermis chung en finden in der Technik zunehmendes Interesse, da 
sie maBgeschneiderte Eigenschaf tskombinationen bieten. Von beson- 
3 0 derem Interesse sind dabei Polymermis chung en aus .unvertraglichen 
Polymeren, die ungewohnliche Eigenschaf tskombinationen aufweisen. 

Polymermischungen auf Basis von. Polyestern und Polycarbonaten 
sind bekannt: US 4 522 7.97, US 4 764 5:5.6,. US 4 .897 448, EP-^- 
35 A 180 648, DE-A 3302124,. Die technisch wichtigen Produkte en thai- 
ten zur Verbessemng der Zahigkeit, insbesondere bei tiefen Tem- 
pera turen, auch Schlagzahmodif ier , wobei bevorzugt MBS-Modif ier , 
Acrylat-Pf ropf kautschuke sowie Ethylencopolymere mit polaren 
Comonomeren verwendet werden. 

40 

Aus J. Devaux, P. Godard, J. P. Mercier, Polym. Eng. Sci . , 22, 229 
(1982) ist bekannt, dass im Polyester vorhandene Katalysatorreste 
bei der Schmelzekompoundierung mit Polycarbonat zur Umesterung 
fuhren. Dabei entstehen Copolymere, welche die mechanischen Ei- 
45 genschaften der resultierenden Blends verbessem. Bei hohen Ver- 
arbeitungs tempera turen wird die Umesterung jedoch so schnell, 
dass die mechanischen und thermischen Eigenschaf ten der herge- 
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stellten Formkorper massiv beeintrachtigt werden. Des weiteren 
weisen die bei hohen Verarbei tungs tempera turen herges tellten 
Formmassen auch schlechte Oberf lachenquali tat auf (Schlieren, 
Verf arbungen) . 

5 

Auch zur Verbesserung der Verarbei tungsstabili tat von Polyester/ 
Polycarbonat -Blends wurden bereits vielfaltige Untersuchungen un- 
ternommen. So beschreibt z.B. die EP-A 114 288 Polyester/Polycar- 
bonat-Blends , bei denen der zugesetzte MBS -Kautschuk in einem 
10 vorgelagerten Schritt mit einem Stabilisator vorgemischt wird. 
Durch diese MaBnahme werden die mechanischen Eigenschaf ten der 
Formmassen verbessert. Die Stabilitat der Formmassen bei hoherer 
Verarbei tungs tempera tur ist jedoch verb es s emngswur dig . 

15 Die EP-A 634 435 beschreibt eine Katalysatormischung bestehend 
aus einer Ti - Verbindung und einer Phosphorverbindung , welche zur 
Hers tel lung von -Polyestern verwendet werden kann. Entsprechend 
hergestellte Polyester zeigen in Blends mit Polycarbonat leicht 
verminderte Tendenz zur Umesterung. "~ 

20 

In der US 4,452,932 werden beispielsweise ortho- subs ti tuierte 
aromatische Hydroxyverbindungen als Umesterungsschutz fur Poly- 
carbonat/Polybutylenterephthalat -Blends vorgeschlagen . 

25iln*der DE-A 19900891 wird ein Verfahren zum Vormischen vonphos- 
phoniten- mit Polyestern vorgeschlagen, welches die Verarbei tungs - 
stabilitat verbessert. 

-....Die EP-A 256 461 beschreibt Formmassen basierend auf • Polycarbonat 
3 0 -und Polyestern, welche geringe Mengen Sulfonsauren enthalten. Die 
Produkte weisen zwar verbesserte Zahigkeit auf , die Verarbei- 
tungs stabilitat ist jedoch ungenugend. 

Bei der Herstellung insbesondere groBflachiger Teile treten- auf- 
3 5 grund der langen FlieBwege weiterhin Verarbeitungsprobleme auf/ 
da die bislang bekannten Blends nicht ausreichend stabilisiert 
s ind . 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Poly- 
40 ester- Polycarbonat -Blends zur Verfugung zu stellen, die eine ver- 
besserte Verarbei tungs stabilitat und mechanische Eigenschaf ten 
auf weisen. Insbesondere Warmef ormbestandigkei t und Schmelzestabi - 
litat fur lange Zykluszeiten sollen verbessert werden. 



45 
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DemgemaB wurden die eingangs def inierten thermoplastischen Form- 
massen gefunden. Bevorzugte Ausf uhrungsf ormen sind den Unteran- 
spriichen zu entnehmen. 

5 Als Komponente (A) enthalten die erf indungsgemafi'en Formmassen 5 
bis 97,85, bevorzugt 10 bis 92. ; ,1 und insbesondere 12,5 bis ' 
89,85 Gew. -% eines thermoplastischen Polyesters. 

Allgemein werden Polyester A) auf Basis von aromatischen 
10 Dicarbonsauren und einer aliphatischen oder aromatischen 
Dihydroxyverbindung vervendet. 

Eine erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Polyalkylentereph- 
thalate mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkoholteil. 

15 

Derartige Polyalkylenterephthalate sind an sich bekannt und in 
der Literatur beschrieben. Sie enthalten einen aromatischen Ring 
in der Hauptkette, der yon der aromatischen Dicarbonsaure stairimt. 
Der aromatische Ring kann auch substituiert sein, z.B. durch " 
20 Halogen wie Chlor und Brom oder durch C1-C4 -Alkylgruppen wie " 
Methyl-, Ethyl-, i- bzw. n - Propyl und n- , i- bzw. ■ t -Butyl - 
gruppen. 

Diese Polyalkylenterephthalate konnen durch Umsetzung von aroma - 
25 tischen Dicarbonsauren, deren Estern oder anderen es terbildenden" 
Derivaten mit aliphatischen Dihydroxyverbindungen in an sich'' 
bekannter Weise hergestellt werden. 

Als bevorzugte Dicarbonsauren sind 2, 6-Naphthalindicarbonsaure, 
30 Terephthalsaure und Isophthalsaure oder deren Mischungen zu 

nennen. Bis zu 30 mol-%, vorzugsweise nicht mehr als 10 mol-% der 
aromatischen Dicarbonsauren konnen durch aliphatische oder cyclo- 
aliphatische Dicarbonsauren wie Adipinsaure, Azelainsaure/ ' 
Sebacinsaure , Dodecandisauren und Cyclohexandicarbonsauren 
35 ersetzt werden. -.• -.,r,iy 

Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen werden Diole mit 2 
bis 6 Kohlenstof f atomen, insbesondere 1 , 2 -Ethandiol , 1,3-Propan- 
diol, 1, 4 -Butandiol , 1 , 6 -Hexandiol , 1 , 4 -Hexandiol , 1,4-Cyclo- 
40 hexandiol, 1 , 4 -Cyclohexandimethanol und Neopentylglykol oder 
deren Mischungen bevorzugt. 

Als besonders bevorzugte Polyester (A) sind Polyalkylentereph- 
thalate, die sich von Alkandiolen mit 2 bis 6 C-Atomen ableiten, 
45 zu nennen. Von diesen werden insbesondere Polyethylenterephtha - 
lat, ' Polypropylenterephthalat und Polybutylenterephthalat oder 
deren Mischungen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind PET und/oder 
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PBT, welche bis zu 1 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 0,75 Gew.-% 
1 , 6-Hexandiol und/oder 2 -Methyl -1 , 5-Pentandiol als weitere Mono- 
mer einhei ten en thai ten. 

5 Die Viskositatszahl der Polyester (A) liegt im allgemeinen im 
Bereich von 50 bis 220, vorzugsweise von 80 bis 160 (gemessen in 
einer 0,5 gew. -%igen Losung in elnem Phenol/o -Dichlorbenzol - 
gemisch (Gew. -Verh. 1:1 bei 25°C) gemaB ISO 1628. 

10 Insbesondere bevorzugt sind Polyester, deren Carboxylendgruppen - 
gehalt bis zu 100 mval/kg, bevorzugt bis zu 50 mval/kg und 
insbesondere bis zu 4 0 mval/kg Polyester betragt. Derartige 
Polyester .konnen beispielsweise nach -dem Verf ahren der 
DE-A 44 01 055 hergestellt werden. Der Carboxylendgruppengelial t 

15 wird ublicherweise durch Ti trationsverf ahren (z.B. Potentio- 
metrie) bestimmt. 

.Insbesondere bevorzugte formmassen enthalten als Komponente A), 
eine Mischung aus Polyestern., welche verschieden von PBT sind, ( f . 
20 wie beispielsweise Polyethylenterephthalat (PET). Der " Anteil z.B. 
des Polyethylenterephthalates betragt vorzugsweise in der 
Mischung bis zu 50, insbesondere 10 bis 30 Gew. -%, bezogen auf 
100 Gew. -% A) . 

25 "Weiterhin ist es vorteilhaf t PET Rezyklate (auch scrap-PET 

genannt) gegebenenf alls in Mischung mit PolyalkylenterepHthalaten 
wie PBT einzusetzen. 

Unter Rezyklaten versteht man im" allgemeinen: 

1) sog.. Post Industrial Rezyklat: hierbei handelt' es sich urn 
Produktionsabf alle bei der Polykondensation Oder bei "der ' 
Verarbeitung z.B. Angusse bei der SpritzguBverarbeitung, ' 
Anf ahrware bei der. SpritzguBverarbeitung oder Extrusion oder 

35 Randabschnitte von extrudierten Platten oder Folien. " ^ 

2) Post Consumer Rezyklat: hierbei handelt es sich um Kunst- 

" stoff artikel , die nach der Nutzung durch den Endverbraucher 
gesammelt und aufbereitet werden. Der mengenmaBig bei weitem 
40 dominierende Artikel sind blasgeformte PET Flaschen fur 

Mineralwasser , Softdrinks und Safte. 

Beide Arten von Rezyklat konnen entweder als Mahlgut oder in Form 
von Granulat vorliegen. Im letzteren Fall werden die Rohrezyklate 
45 nach der Auftrennung und Reinigung in einem Extruder auf geschmol - 
zen und granuliert. Hierdurch wird meist das Handling, die 
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Rieself ahigkeit und die Dosierbarkei t fur weitere Verarbeitungs- 
schritte erleichtert. 

Sowohl granulierte als auch als Mahlgut vorliegende Rezyklate 
5 konnen zum Einsatz kommen, wobei die maximale Kantenlange 6 mm, 
vorzugsweise kleiner 5 mm betragen sollte. 

Aufgrund der hydroly tischen Spaltung von Polyestern bei der 
Verarbeitung (durch Feuchtigkei tsspuren) empfieh.lt es sich, das 
10 Rezyklat vorzutrocknen . Der Res tf euchtegehal t nach der Trocknung 
betragt vorzugsweise 0,01 bis 0,7, insbesondere 0,2 bis 0,6 %. 

Als weitere Gruppe sind voll aromatische Polyester zu nermen, die 
sich von aromatischen Dicarbonsauren -und aromatischen Dihydroxy- 
15 verbindungen ableiten. 

Als aromatische Dicarbonsauren eignen sich die bereits bei den 
Polyalkylenterephthalaten beschriebenen. Verbindungen. Bevorzugt 
werden Mischungen aus 5 bis 100 mol-% Isophthalsaure und 0 bis 
20 95 mol-% Terephthalsaure , insbesondere Mischungen von etwa 80 % 
Terephthalsaure mit 2 0 % Isophthalsaure bis etwa aguivalente 
Mischungen dieser beiden Sauren verwendet. 

Die aromatischen Dihydroxyverbindungen haben vorzugsweise die 
25 allgemeine Formel 



30 




in der Z eine Alkylen- oder Cycloalkylengruppe mit bis zu 8 C- 
Atomen, eine Arylengruppe mit bis zu. 12 C-Atomen, eine Carbonyl- 
gruppe, eine Sulfonyl gruppe, . ein Sauerstoff- oder Schwef elatom 
35 oder eine chemische Bindung darstellt und in der m den Wert 0 "bis 
2 hat. Die Verbindungen konnen an den Phenyl engruppen auch 
Ci-Cg-Alkyl- oder Alkoxygruppen und Fluor, Chlor oder Brom als 
Subs tituen ten tr.agen. 

40 Als Staminkorper dieser Verbindungen seinen beispielsweise 

Dihydroxydiphenyl , 
Di- (hydroxyphenyl) alkan, 
Di - (hydroxyphenyl) cycloalkan, 
45 Di - (hydroxyphenyl) sulf id, 
Di - (hydroxyphenyl ) ether , 
Di - (hydroxyphenyl ) keton , 
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di- (hydroxyphenyl) sulf oxid, 

a, a' - Di - (hydroxyphenyl) -dialkylbenzol , 

Di - (hydroxyphenyl) sulf on, Di - (hydroxybenzoyl ) benzol 

Resorcin und 

5 Hydrochinon .sowie deren kernalkylierte oder kernhalogenierte 
Derivate genannt . 

Von dies en werden 

10 4,4'- Dihydroxydipheny 1 , 

2,4-Di- (4 ' -hydroxyphenyl) - 2 -methylbutan 

a, a' -Di - ( 4 - hydroxyphenyl ) -p-diisopropylbenzol , 

2,2-Dir (3' -methyl - 4 ' -hydroxyphenyl ) propan und : ' - • ' 

2,2-Di - ( 3 ' - chl or - 4 ' - hydroxyphenyl ) propan , 
15 • ; - ' 

sowie insbesondere 

2,2-Di-, (4' -hydroxyphenyl) propan - - ±- ' ■ 

2,2-Di- (3 '., 5-dichlordihydroxyphenyl)propan/ : - : " "* > _** 

20 1,1-Di- (4' -hydroxyphenyl) cyclohexan, 
3 , 4 ' -Dihydroxybenzophenon, 
4,4' -Dihydroxydiphenylsulf on und 
2,2-Di(3',5'- dimethyl - 4 ' -hydroxyphenyl ) propan 

25 oder deren Mischungen bevorzugt, . r^:. - :. 

Selbstverstandlich kann man auch Mischungen von Polyalkylen- 
terephthalaten und vollaromatischen Polyestem einsetzen. Diese 
enthalten im allgemeinen 20 bis 98 Gew. - % des Polyalkylentereph- 
30 thalates und 2 bis 80 Gew.-% des vollaromatischen Polyesters. 

Selbstverstandlich konnen auch Polyesterblockcopolymere wie 
Copolyetherester verwendet werden, Derartige Produkte sind'an "~ " 
sich bekannt und in der Literature z.B. in -der-US-A 3 6*51 ¥ 0l£*f " 
35 beschrieben. Auch im Handel sind entsprecheride "Produkte v " 
erhaltlich, z.B. Hytrel® (DuPont) . 

Als Komponente B) enthalten die Formmassen erf indungsgemaB minde 
stens ein Polycarbonat in Mengen von 1 bis 97,85, vorzugsweise 5 
40 bis 87,7 und insbesondere von 7,5 bis 84,15 Gew. 

Bevorzugt werden als Komponente B) halogenfreie Polycarbonate 
eingesetzt. Geeignete halogenfreie Polycarbonate sind beispiels- 
weise solche auf Basis von Diphenolen der allgemeinen Formel 
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5 

worin.Q eine Einf achbindung, eine Ci- bis Cs : Alkylen-, eine 
C2- bis C3 -Alkyliden- , eine C3- bis C 6 -Cycloalkylidengruppe, eine 
C 6 - bis C12 -Arylengruppe sowie -0-, -S- oder -S0 2 - bedeutet und m 
eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist. 

10 

Die Diphenole konnen an den Phenyl enres ten auch Subs tituen ten ha 
ben wie Ci- bis Cg-Alkyl oder C3.- bis C 6 -Alkoxy. 

Bevorzugte Diphenole der Formel sind beispielsweise Hydrochihoh, 
15 Resorcin, . 4 , 4 ' -Dihydroxydiphenyl , 2 , 2 -Bis - (4 -hydroxy- 
phenyl) -propan, 2,4-Bis- (4 -hydroxyphenyl ) - 2 -methylbutan, 

1.1 - Bis- (4 -hydroxyphenyl) -cyclohexan. Besonders bevorzugt sind 

2.2- Bis- (4 -hydroxyphenyl) -propan und "1,1-Bis- (4-hydroxy- 
.phenyl) -cyclohexan, sowie 1,1-Bis- (4 -hydroxyphenyl) -3,3,5-fcri- 

20 methylcyclohexan. 

Sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate sind als Kompo 
nente B geeignet, bevorzugt sind neben dem Bisphenol A-Homopoly- 
merisat die Copolycarbonate von Bisphenol A. 

25 " " . 1 .... _ .. , . . "■" "" 

Die geeigneten Polycarbonate konnen in bekannter Weise verzweigt 
sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 
2,0 mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an 
mindestens trif unktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen 

30 mit drei oder mehr als drei phenolischen OH-Gruppen. 

Als besonders geeignet haben sich Polycarbonate erwiesen, die 
relative Viskositaten t\ x &i von 1,10 bis 1,50, insbesondere von 
1,25 bis 1,40 aufweisen. Dies entspricht mittleren Molekularge- 
35 wichten Mw (Gewichtsmittelwert) von 10 000 bis 200 000, vorzugs- 
weise von 20 000 bis 80 000 g/mol . 

Die Diphenole der allgemeinen Formel sind an sich bekannt oder 
nach bekannten Verfahren herstellbar. 

40 

Die Hers t el lung der Polycarbonate kann beispielsweise durch 
Umsetzung der Diphenole mit Phosgen nach dem Phasengrenzf lachen- 
verfahren oder mit Phosgen nach dem Verfahren in homogener Phase 
(dem sogenannten Pyridinverf ahren) erfolgen, wobei das jeweils 
45 einzustellende Molekulargewicht in bekannter Weise durch eine 
entsprechende Menge an bekannten Kettenabbrechern erzielt wird. 
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(Bezuglich polydiorganosiloxanhal tigen Polycarbonaten siehe 
beispielsweise DE-OS 33 34 782) . 

Geeignete Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenol, p-t -Butyl - 
5 phenol aber auch langkettige Alkylphenole wie 4 - (1 , 3 -Tetramethyl - 
butyl) -phenol, gemaB DE-OS 28 42 005 Oder Monoalkylphenole oder 
Dialkylphenole mit insgesamt 8 bis 2 0 C-Atomen in den Alky 1 sub - 
stituenten gemaB DE-A 35 06 472, wie p-Nonylphenyl , 3,5-di-t-Bu- 
tylphenol , p - 1 - Oc tylphenol , p - Dodecylphenol , 2 - ( 3 , 5 - dimethyl - hep - 
10 tyl) -phenol und 4- ( 3 , 5 -Dime thy Iheptyl) -phenol. 

Halogenfreie Polycarbonate im Sinne der vorliegenden Erfindung 
bedeutet, daB die Polycarbonate aus halogenf reien Diphenolen, 
halogenf reien Kettenabbrechern und gegebenenf alls halogenf reien 

15 Verzweigern aufgebaut sind, wobei der Gehalt an untergeordneten 
ppm-Mengen an verseif barem Chlor, resul tierend beispielsweise aus 
der Hers tel lung der Polycarbonate mit Phosgen nach dem Phasen- 
grenzf lachenverf ahren, nicht als halogenhal tig im Sinne der 
Erfindung anzusehen ist. Derartige Polycarbonate mit ppm-Gehalten 

20 an verseifbarem Chlor sind halogenfreie Polycarbonate im Sinne'"' 
vorliegender Erfindung. 

Als weitere geeignete Komponenten B) seien amorphe Polyester car - 
bonate genannt, wobei Phosgen gegen aromatische Dicarbonsaureein- 
25 heiten wie Isophthalsaure und/oder Terephthalsaureeinhei ten, bei 
. der Herstellung ersetzt wurde. Fur nahere Einzelheiten sei an'" 
dieser Stelle auf die EP-A 711 810 verwiesen. 

Weitere geeignete Copolycarbonate mit Cycloalkylres ten als Mono- 
30 mereinheiten sind in der EP-A 365 916 beschrieben. 

Weiterhin kann Bisphenol A durch Bisphenol TMC ersetzt werden.' 
Derartige Polycarbonate sind unter dem Warenzeichen APEC HT® der 
Firma Bayer erhal.tlich. 
35 : ; ; - 

Als Komponente C) enthalten die erf indungsgemafien Formmassen 1 
bis 50, vorzugsweise 2 bis 30 und insbesondere 3 bis 25 Gew. -% 
eines kautschukelastischen Polymerisates (oft auch als Schlagzah- 
modif ier, Elastomere oder Kautschuke bezeichnet) . 

40 

Ganz allgemein handelt es sich dabei urn Copolymer i sate die bevor- 
zugt aus mindestens zwei der folgenden Monomeren aufgebaut sind: 
Ethylen, Propylen, Butadien, Isobuten, Isopren, Chloropren, 
Vinylacetat, Styrol, Acrylnitril und Acryl - bzw. Methacrylsaure- 
45 ester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente . 
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Derartige Polymere werden z.B. in Houben-Weyl / Methoden der orga- 
nischen Chemie, Bd. 14/1 ( Georg-Thi erne -Ver lag , Stuttgart, 1961) . 
Seiten 392 bis 4 06 und in der Monographie von C.B. Bucknall, 
"Toughened Plastics" (Applied -Science -Publishers, London, 1977) 
-5 beschrieben. . - 

Im folgenden werden einige bevorzugte Arten solcher Elastomerer 
vorgestellt.. 

10 Bevorzugte Arten von solchen Elastomeren sind die sog. Ethylen- 
Propylen (EPM) bzw. Ethylen-Propylen-Dien- (EPDM) -Kautschuke. 

EPM-Kautschuke haben im allgemeinen praktisch keine Doppelbindun- 
gen mehr, wahrend EPDM-Kautschuke 1 bis 20 Doppelbindungen/100 C- 
15 Atome aufweisen konnen. 

Als Dien-Monomere fur EPDM-Kautschuke seien beispielsweise konju- 
gierte Diene wie Isopren und Butadien, nicht-konjugierte Diene 
mit 5 bis 25 C-Atomen wie .Penta-l-,.4-dien, Hexa-1 , 4-dien, He- 

20 xa-1, 5-dien, 2 , 5-Dimethylhexa-l , 5-dien und Octa-1 , 4-dien, cycli- 1 
sche Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadiene, Cyclooctadiene und 
Dicyclopentadien sowie Alkenylnorbornene wie 5-Ethyliden-2-nor- 
bornen, 5-Butyliden-2-norbornen, 2-Methallyl-5-norbornen, 2-Iso- 
propenyl-5-norbornen und Tricyclodiene wie 3-Methyl- tri ~ 

25 cyclo (5 . 2 . 1 . 0 . 2 . 6) -3 , 8-decadien Oder deren Mischungen genannt. 

Bevorzugt werden Hexa-1 , 5-dien , 5-Ethylidennorbornen und Dicyclo- 
pentadien. Der Diengehalt der EPDM-Kautschuke .betragt vorzugswei- 
se 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
'samtgewicht des. Kautschuks. - 

30 

EPM- bzw. EPDM-Kautschuke konnen ,vorzugsweise auch mit reaktiven 
Carbonsauren oder deren Derivaten gepfropft sein. Hier seien z.B. 
Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Derivate,. z.B. Glyci- 
dyl (meth) acryiat , sowie Maleinsaureanhydrid genannt. ■■< • 

35 

AuBerdem sind Polyolef incopolymere geeignet, welche durch 
Polymerisation in Gegenwart eines Metallocenkatalysators erhalt- 
lich sind. 

40 Besonders bevorzugte Elastomere C) sind Polyethylenoc ten- und 

Polyethylenbutencopolymerisate mit einem Anteil bis zu 50 Gew. -%, 
vorzugsweise bis zu 45 Gew. -% von Oct en und/oder Buten. 

Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des 
45 Ethylens mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und/oder den 

Estern dieser Sauren. Zusatzlich konnen die Kautschuke noch Di- ■ 
carbonsauren wie Maleinsaure und Fumarsaure oder Derivate dieser 



WO 01/02488 



PCT/EP00/05740 



10 

Sauren, z.B. Ester und Anhydride, und/oder Epoxy-Gruppen en thai - 
tende Monomere en thai ten. Diese Dicarbonsaurederivate bzw. Epoxy- 
gruppen enthaltende Monomere werden vorzugsweise durch Zugabe von 
.Dicarbonsaure- bzw. Epoxygruppen enthal tenden Monomeren der all - 
5 gemeinen Formeln I oder II Oder III oder IV zum Monomerengemisch 
in den Kautschuk eingebaut 



RiC (COOR 2 )=C(COOR3)R 4 (i) 



10 



R 1 ^ ^ R4 

s " - (ID 



c c 

L I 



CO 



15 



CO 



' ■ 7 . - : 0- - - v • ■ 

CHR 7 — CH (CH 2 ) m Q (CHR6)g — CH- — CHR 5 - (Ill) 



r, 



20 



25 



30 



CH 2 =CR 9 COO ( CH 2 ) P — CH CHR 6 . (IV)- 

- ,-\. / ■ ■ . .. 

. • . ... - • ■ .■ - ■•.-rrf-o vi..ot i ° • - •■ ■ • " • 

wobeiR 1 bis R 9 Wasserstoff oder AlkyTgruppen mit 1 bis 6 C- At omen 
darstellen , und m eine ganze Zahl von '0 bis 20/ g eine ganze Zahl 
von 0 bis 10 und p eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

Vorzugsweise bedeuten die Res te R 1 bis R 9 " Wasserstoiff , wobei m fur 
_0 oder 1 und g .fur 1 steht: Die entsprechenden Verbindungen sind 
Maleinsaur:e., F-umarsaure,- Maleihsaureanhydriid, Allylglycidyl ether 
und Vinylglyci-dyl-efcher r> : - - - ■ w - ■■ ■ : * ■ *' ' * ;v J ' • - 

35 

Bevorzugte Verbindungen der Formeln I, II und IV sind Maleinsau- 
re, Maleinsaureanhydrid und Epoxygruppen- en thai tende Ester der 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, wie Glycidylacrylat , Glyci- 
dylmethacrylat und die Ester mit tertiaren Alkoholen, wie t-Bu- 
40 tylacrylat. Letztere weisen zwar keine freien Carboxylgruppen 
auf, kommen in ihrem Verhalten aber den freien Sauren nahe und 
werden deshalb als Monomere mit latenten Carboxylgruppen bezeich- 
net . 



45 
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Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 98. Gew.-% Ethy- 
len, 0,1 bis 2 0 Gew.-% Epoxygruppen enthaltenden Monomeren und/ 
oder Methacrylsaure und/oder Saureanhydridgruppen enthaltenden 
Monomeren sowie der restlichen Menge an (Meth) acrylsaurees tern.. 
5 '"" 
Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus 

50 bis 98, insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethylen, 

10 0,1 bis 40, insbesondere 0,3 bis 20 Gew.-% Glycidylacrylat und/ 
Oder Glycidylmethacrylat , (Meth) acrylsaure und/oder 
Maleinsaureanhydrid, • und 

1 bis 45, insbesondere-10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 
15 2-Ethylhexylacrylat . 

Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind 
die Methyl- # Ethyl-, Propyl- und i- bzw. t-Butylester . 

20 Daneben. konnen auch Vinylester und Vinylether als Comonomere ein- 
gesetzt werden. 

Die vorstehend beschriebenen Ethylencopolymeren konnen nach an 
sich bekannten Verfahren hergestellt werden, vorzugsweise durch ... 
25 statistische Copolymerisation unter hohem.Druck und erhohter Tem- 
pera tur. Entsprechende Verfahren sind allgemein bekannt. 

Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymerisate, deren Her- 
stellung z.B. bei Blackley in der Monographie "Emulsion' Polymer i - 
30 zation" beschrieben wird. Die verwendbaren Emulgatoren und Kata- 
lystoren sind an sich bekannt. . - " l 

Grundsatzlich konnen homogen aufgebaute Elastomere Oder aber sol- 
che mit einem Schalenauf bau eingesetzt werden. Der schalenartige T 
35 Aufbau wird durch die Zugabereihenf olge der einzelnen Monbmereii 
bestimmt; auch die Morphologie der Polymeren wird von dieser Zu- 
gabereihenf olge beeinfluBt. 

Nur stellvertretend seien hier als Monomere fur die Herstellung 
40 des Kautschukteils der Elastomeren Acrylate wie z.B. n-Butylacry- 
lat und 2-Ethylhexylacrylat , entsprechende Methacrylate, Butadien 
und Isopren sowie deren Mischungen genannt. Diese Monomeren kon- 
nen mit weiteren Monomeren wie z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinyl - 
ethern und weiteren Acrylaten oder Methacrylaten wie Methylmetha- 
45 crylat, Methyl acrylat, Ethylacrylat und Propylacrylat copolymeri - 
siert werden. 
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Die Welch- Oder Kautschukphase (mit einer Glas'ubergangs tempera tur 
von unter 0°C) der Elastomeren kann den Kern, die auBere Hulle 
oder eine mittlere Schale (bei Elastomeren mit mehr als zweischa- 
ligem Aufbau) darstellen; bei mehrschaligen .Elastomeren konnen 
5 auch mehrere Schalen aus einer Kautschukphase bestehen. 

Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere Hartkompo- 
nenten (mit Glasubergangs tempera tur en von mehr als 20°C) am Aufbau 
. des Elastomeren beteiligt, so werden diese im allgemeinen durch 
10 Polymerisation von Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril , a -Me- 
thylstyrol, p-Methyl styrol , Acrylsaureestern und Methacrylsaure- 
"estern wie Methylacrylat , Ethylacrylat und Methylmethacrylat als 
Hauptmonomeren hergestellt. Daneben konnen auch hier geringere 
Anteile an weiteren Comonomeren eingesetzt werden. 

15 

In einigen Fallen hat es sich als vorteilhaft herausges tell t , 
Emulsionspolymerisate einzusetzen, . die an der Oberflache reaktive 
Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind z.B.v Epoxy-, Carboxyl-, 
latente Carboxyl-, Amino- oder Ami dgruppen sowie funktionelle 
20 Gruppen, die durch Mitverwendung von Monomeren der allgemeinen 
Formel 



25 



30 



RIO R ll 

I I , .- - 

CH2=C X N C R 3 - 2 

II 

O 

eingefuhrt werden konnen, 

wobei die Subs tituenten folgende Bedeutung haben konnen:" 

R 10 Wasserstoff oder eine Ci- bis C4-Alkylgruppe, 

35 Rll Wasserstoff , eine Ci- bis Cs-Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, 
insbesondere Phenyl, 

R 12 Wasserstoff, eine Ci~ bis Cio-Alkyl-, eine Ce~ bis C^-Aryl- 
gruppe oder -OR 13 

40 

R 13 eine Ci~ bis Ce-Alkyl- oder Cg- bis C12 -Arylgruppe, die gege- 
benenfalls mit 0- oder N-haltigen Gruppen substituiert sein 
konnen , 



45 X 



eine chemische Bindung, eine Ci~ bis Cio~Alkylen- oder C$- 
Ci2-Arylengruppe oder 
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O 




5 Y 0-Z Oder NH-Z und — ' 

Z eine Co.- bis Cio~Alkylen- Oder C 6 - bis Ci2~Arylengruppe . 

Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pf r op f monomer en sind 
10 zur Einfuhrung reaktiver Gruppen an der Oberflache geeignet. 

Als weitere Beispiele seien noch Acrylamid, Methacrylamid' und-' 
substituierte Ester der Acrylsaure oder Methacrylsanre wie (N-t- 
Butylamino) -ethylmethacrylat , (N , N-D ime thy 1 amino) ethylacrylatv 
15 (N, N-Dimethylamino) -methylacrylat und- (N, N-Di ethyl amino) ethyl - 
acrylat genannt. " V 

Weiterhin konnen die Teilchen der Kautschukphase auch vefnetzt \ 
sein. Als Vernetzer wirkende Monomere ..sind . bei spiel swei.se- Bu;*— 
20 ta-1, 3-dien, Divinylbenzol f Diallylphthalat und Dihydrodicyclo- 
pentadienylacrylat sowie die in der EP-A "50 265 beschriebenen 
Verbindungen. 

Ferner konnen auch sogenannten .pf ropf vernetzende Monomere (graft- 
25 linking monomers) verwendet - werden,- d.hv Monomere; mi t z we ijp der ; ^- - 
mehr polymerisierbaren Doppelbindungen, die bei der Polymerisati- 
on mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten reagieren. Vorzugswei- 
se werden solche Verbindungen verwendet, in denen mindestens eine 
reaktive Gruppe mit "etwa \~gleicher Geschwindigkeit wie die : ubrigen 
30 Monomeren polymerisiert , wahrend die andere reaktive Gruppe (oder' 
reaktive Gruppen) z.B; deutlich langsamer polymerisiert ; 
(polymerisieren) . Die unterschiedlichen Polymerisationsgeschwin-- 
digkeiten bringen einen bestimmten Anteil an ungesattigten Dop- j 
pelbindungen im Kautschuk mit sich. Wird' anschlieBend auf einen 
35 solchen Kautschuk eine weitere Phase auf gepf ropf t , so reagieren . 
die -im Kautschuk vorhandenen Doppelbindungen zumindest teilweise 
mit den Pf ropf monomeren unter Ausbildung. von chemischen Bindun- 
gen,- d.h. die auf gepf ropf te Phase ist zumindest teilweise uber . 
chemische Bindungen mit der Pf ropf grundlage verknupf t.. 

40 : Z . ' 

Beispiele fur solche pf ropf vernetzende Monomere sind Allylgruppen 
enthaltende Monomere, insbesondere Allylester von ethylenisch un- 
gesattigten Carbonsauren wie Allylacrylat , Allylmethacrylat , 
Diallylmaleat , Diallylf umarat , Diallylitaconat oder die entspre- 
45 chenden Monoallyl verbindungen dieser Dicarbonsauren. Daneben gibt 
es eine Vielzahl weiterer geeigneter pf ropf vernetzender Monome- 
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rer; fur nahere Einzelhei ten sei hier beispielsweise auf die US- 
PS 4,148 846 verwiesen. 

Im allgemeinen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren . 
5 an dem schlagzah modif izierenden Polymer bis zu 5 Gew.-%, vor- 
zugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, bezogen auf das schlagzah mo- 
difizierende Polymere. 

Nachfolgend seien einige bevorzugte Emulsionspolymerisate aufge- 
10 fuhrt. Zunachst sind hier Pf ropf polymerisate mit einem Kern und 
mindestens einer auBeren Schale zu nennen, die folgenden Aufbau 
haben : .. 



15 


Typ 


Monomere fur den Kern 


Monomere fur die Hulle • - 






I 


Buta-1 , 3-dien, Isopren, 
n-Butylacrylat, Ethyl - 
hexylacrylat oder -deren 
Mischungen 


Styrol , Acrylni tril , 
Methylmethacrylat 




20 


II 


wie I aber unter Mitver- 
wendung von Verne tz em 


wie I 




25 


III 


wie I oder II 


n-Butylacrylat , Ethyl - 
acrylat , Methylacrylat , 
Buta-1, 3-dien, Isopren, 
E thy Ihexy 1 a c ry 1 a t 




IV - 


wie I oder II 


wie I oder III aber unter, 
Mitverwendung von Mono- . 
meren mit reaktiven Grup- 
pen wie hierin beschrieben ■ 




30 


V 


Styrol, Acrylnitril, 
Methylmethacrylat oder 
deren Mischungen 


erste Hulle aus Monomeren 
wie unter I und II fur den 
Kern beschrieben --.z^u^^- '■ : ' 
zweite Hulle wie unter I - 
oder IV. fur die Hulle be-- . - : 
schrieben * " 


- ■ \ 



Ahs telle von Pf ropf polymerisa ten mit einem mehrschaligen Aufbau 
konnen auch homogene, d.h. einschalige Elastomere aus Bu- 
ta-1, 3-dien, Isopren und n-Butylacrylat oder deren Copolymeren- . 
eingesetzt werden. Auch diese Produkte konnen durch Mitverwendung 
von vernetzenden Monomeren oder Monomeren mit reaktiven Gruppen 
hergestellt werden. 

Beispiele fur bevorzugte Emulsionspolymerisate sind n-Butylacry- 
lat/ (Meth) acrylsaure-Copolymere, n-Butylacrylat/Glycidylacrylat- 
oder n-Bu tylacrylat /Glycidylmethacryla t-Copolymere , Pf ropf polyme - 
risate mit einem inneren Kern aus n-Butylacrylat oder auf Buta- 
dienbasis und einer auBeren Hulle aus den vorstehend genannten 



WO 01/02488 



PCT/EPOO/05740 



15 

Copolymeren und Copolymere von Ethylen mit Comonomeren, die reak- 
tive Gruppen lief em. 

Die beschriebenen Elastomere konnen auch nach anderen ublichen 
5 Verfahren, 2.B. durch Suspensionspolymerisation, ;her.gestellt wer- 
den. - ... • ' • 

Siliconkautschuke, wie in der DE-A 37 25 576, der EP-A 235 690, 
der DE-A 38 00 603 und der EP-A 319 290 beschrieben, sind eben- 
10 falls bevorzugt. 

Selbstverstandlich .konnen .auch Mischungen der vorstehend auf-ge- 
'fuhrten Kautschuktypen eingesetzt werden. . ■ 

15 Geeignete phosphorhaltige Stabilisatoren D) sind vorzugsweise'br 1 
ganische Phosphonite der allgemeinen Formel I 




25 worin : \. . . ; :•• \- ~- ^ .- L - :r 

m 0 oder 1 , 

n 0 oder 1,. , . • 

y eine Sauerstoff-, Schwefel- oder 1 , 4 - Phenylen-Brucke oder ein 
30 Bruckenglied der Formel rCH (R 2 ) - ; all.e R-0- und *R a -0- Gruppen ' 

"unabhangig voneinander, den Res t eines..,aliphatischen, ' alicy- 
clischen oder aroma tischen Alkohols der bis zu drei Hydroxyl- 
gruppen en thai ten. sein kann, wobei jedoch die Hydroxylgruppen 
nicht so angeordnet sind,„ daB, sie Teile eines Phosphor- exit - 
35 haltenden" R.inges sein. konnen (als monovalente R- 0 -Gruppen be--*- 

zeichnet) , 

oder je zwei an ein Phosphoratom gebundene R-0-, bzw. 

R 1 - 0 - Gruppen , jeweils unabhangig voneinander zusammen den 

Rest eines alipha tischen, alicyclischen oder aromatischen Al- 
40 kohols mit insgesamt bis zu drei Hydroxylgruppen (als biva- 

lente R-0-, bzw. R 1 -0 -Gruppen bezeichnet) , 
R 2 Was sers toff, Ci-Cs-Alkyl oder eine Gruppe der Formel COOR 3 und 
R 3 Ci. 8 -Alkyl bedeuten. 



45 
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Bevorzugt ist mindes tens eine R-0 und mindestens R^O-Gruppe, ein 
Phenolrest, welcher in 2-Stellung eine sterisch gehinderte 
Gruppe, insbesondere t-Butylreste, tragt. 

5 Besonders .bevorzugt ist "Tetrakis - (2 , 4 -&i - tert . -butylphenyl") -bi - 
phenyl en -diphosphonit , welches als Irgaphos® PEPQ der Firma Ciba 
Geigy AG im Handel erhaltlich ist. 

Wenn R-O- und R!-0- divalente Reste sind, leiten sie sich vorzugs 
10 weise von zwei . oder dreiwertigen Alkoholen ab. 

Vorzugsweise bedeutet-R gleich "R^-und dieses ist 'Alkyl, Aralkyl 
(vorzugsweise gegebenenf alls subst. Phenyl oder' Phenyl enf, "Aryl 
(vorzugsweise gegebenenf alls subst. Phenyl) oder eine Gruppe der 
15^ Formel a - 




worin die Kerne A und B weitere Substituenten t rag en konnen und 
Y' eine Sauerstoff- oder Schwef elbrucke oder ein Bruckenglied der 
Formel -CH(R3) 

25 R 2 Wasserstoff , Ci-Cs -Alkyl oder eine Gruppe der Formel -COOR* 
und 

R 3 Ci.B-Alkyl und 

n 0 oder 1 bedeuten (als divalentes R' bezeichnet) . ~ 

30 Besonders bevorzugte Reste R sind die Reste R" , wobei dieses 

Ci -22 -Alkyl Phenyl, das 1 bis 3 Substituenten aus def 'R'eihe Cyan 
Ci-22-Alkyl , Ci-22-Alkoxy, Benzyl, Phenyl, 2, 2, 6, 6-Tetramethyl-pi- 
peridyl-4 Hydroxy;- Ca-s" Alkyl -phenyl 7 , Carboxyir -C {CH3) 2-C 6 H 5/ 
- COp_-Gi- 22 -Alkyl > 1CH2CH2COOH, -CH2CH2CO6- , ci^ 22 -Alkyl oder " 

35 -CH2-S-C1. 22 "Alkyl* tragen kann-; oder eine Gruppe der Formel i bis 
.vii. 



40 



45 
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t .butyl 




Oder zwei R" gemeinsam eine Gruppe der Formel viii 




(viii') 



40 " R 8 " R 8 

bedeuten, wobei 

R 8 Wasserstoff Oder Ca-22 -Alkyl , 
45 R 6 Wasserstoff, Ci-4-Alkyl oder -CO-Ci- 8 -Alkyl , 
R 4 Wasserstoff oder Ci- 22 -Alkyl, 
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R 5 Wasserstoff, Ci-22-Alkyl, C3.-22 - Alkoxy, Benzyl, Cyan, Phenyl, 
Hydroxy 1 , Ci-g - Alkylphenyl , C1-22 " Alkoxycarbonyl , Ci -22 - Alkoxy 
carbonylethyl , Carboxyethyl , -2,2,6,6- Tetramethylpiperidyl - 4 - 
Oder eine Gruppe der Formel - CH 2 - S - Ci. . 22 " Alky 1 oder 
5 -C(CH 3 ) 2 -C 6 H 5 und 

R 7 Wasserstoff, Ci-22-Alkyl, Hydroxy oder Alkoxy bedeuten und 
Y' und n die oben angegebenen Bedeutungen ' besitzen . 



Insbesondere bevorzugt als Reste R sind die Reste R" , die eine 
10 der Formeln a bis g 




(e) (f) _ : .(g) 



35 entsprechen, worin 

R 9 Wasserstoff, Ci- 8 -Alkyl, Ci- 8 ~Alkoxy, Phenyl, Ci. 8 -Alkylphenyl 

oder Phenyl -Ci. 8 "Alkylphenyl oder Phenyl -Cj. 4 -alkyl , 
R 10 und R 11 unabhangig voneinander, Wasserstoff, Ci-22-Alkyl, Phe 
40 nyl oder Ci- 8 - Alkylphenyl , 

. R 12 Wasserstoff oder Ci- 8 -Alkyl und 
R 13 Cyan, Carboxyl oder Ci- 8 -Alkoxycarbonyl 

bedeuten. 

45 
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Unter den Gruppen der Formel a sind 2 - tert . -Butylphenyl , 2-Phe- 
nylphenyl , 2 - ( 1 ' , 1 ' -Dimethyl -propyl ) -phenyl , 2 -Cyclohexylphenyl , 
2 - tert . -Butyl - 4 -methylphenyl, 2 , 4 -Di - tert . -amylphenyl , 2 , 4 -Di - 
tert . -butylphenyl , 2 , 4 -Di -phenylphenyl , ,2,4 -Di - tert . - octy'lphenyl , 
5 2 -tert. -Butyl -4 -phenyl -phenyl, 2 ,-4 -Bis- (1' , 1' - dimethylpro - 
pyl) -phenyl, 2 -( 1 '- Phenyl - 1 ' -methyl ethyl ) -phenyl , 
2, 4 -Bis- (!'• - Phenyl -1' - methyl ethyl ) --phenyl und 2 , 4 -Di - tert.. -bu- 
tyl - 6 -methylphenyl bevorzugt . 

10 Geeignete anorganische Umes terungsstabilisatoren sind z.B. in der 
US 5 674 928 beschrieben. Als besonders geeignet seien saure 
Salze der Phosphorsaure wie z.B. Monozinkphosphat , Calciumdihy- 
drogenphosphat , . Natriumdihydrogenphosphat und Kaliuindihydrogen- 
phosphat genannt. Daneben konnen auch Phosphate wie z.B. Zn-Phos- 

15 phat und Kupf er - Phosphat verwendet werden. Geeignet sind auch an- 
dere Metallphosphate .mit Metallen der ersten und zweiten Neben- 
gruppe. Daneben konnen auch P- enthaltende Sauren wie z.B. 
Phosphorsaure Verwendung finden. Geeignete Verbindungen sind z.B. 
Na 3 HP 2 0 7/ K 2 H 2 P2p7r KaH 2 P20 7 ;und Na 2 H 2 P207. ■ 

20 

Die Stabilisatoren D) sind in den erf indungsgemaBen Formmassen in 
Mengen von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,2 bis 2,5 und insbesondere 
0,25 bis 2 Gew . - % enthalten. 

25 GemaB .der Erf indung enthalten die Formmassen eine oder eihe - -- r • 
Mischung aus zwei oder mehr unterschiedlichen organischeh Sauren, 
insbesondere niedermolekularen halogenf reien Sauren als Kompo- 
nente E) . Der Anteil dieser Komponente an den Formmassen betragt 
im allgemeinen von 0,05 bis 2, bevorzugt von 0,1 bis 1,8 Gew.-%, 

30 insbesondere 0,1 bis 1,5, bezogen auf das Gesamtgewicht der 

Formmassen.. . - 

Unter niedermolekular im Sirme der vorliegenden Erf indung werden 
bis zu. mehrkemige, beispielsweise bis zu funfkernige Ver- ? 
35 bindungen, insbesondere monomolekulare Verbindungen vers tanden.* 
Selbstverstandlich werden auch die sauretypischen Assoziate unter 
dem Begriff Saure verstanden. MitumfaBt sind ferner Saurehydrate. 

Die Sauren sind erf indungsgemaB halogenf rei, d.h. enthalten 
40 im molekularen Gerust keine Halogene. Sauren, die gering- 

fugige halogenhal tige Verunreinigungen aufweisen, sind dagegen 
erf indungsgemaB mitumfaBt. 

Vorteilhaf terweise werden Sauren eingesetzt, die bei den Ver- 
45 arbeitungs tempera turen nicht oder nur gering fluchtig sind bzw. 
sich bei Tempera turen von bis zu etwa 300 °C nicht zersetzen. 
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Die Sauren konnen eine, .zwei oder mehrere, ' beispielsweise bis zu 
zehn, Sauregruppen enthalten. 

Bevorzugt werden organische Sauren eingesetzt. Es kommen sowohl 
5 aromatische als auch aliphatische Sauren in Betracht. Ebenso 
konnen aliphatisch/aromatische Sauren verwendet werden. Zu den 
bevorzugten Sauren zahlen Palmitinsaure, Stearinsaure, Benzoe- 
saure, Isophthalsaure , Terephthalsaure, Trimellitbsaure, Sulfon- • 
sauren wie. p-Toluolsulf onsaure, Fumarsaure, Zitronensaure, 
10 Mandelsaure oder Weinsaure. 

Besonders bevorzugt werden Zitronensaure oder p-Toluolsulf onsaure 
oder deren Mischungen eingesetzt . Beispielsweise kann dariii der 
.Gewichtsanteil der Zitronensaure von 1 bis 99, bevorzugt' von 
15 10 bis 9 0 % und der der p-Toluolsulf onsaure entsprechend von 

1 bis. 99, bevorzugt von 10 bis 90 % betragen. " 

. . . ■ ... - • ., ■ ro iU^ 

•Neben den wesentlichen Komponenten A), B) , C)'V B) und" E) konnen 
den Formmassen weitere Zusatzstof f e F) zugegeben' werden,' in ; Men - 
20 gen bis zu 60 Gew. vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%. 

Als faser- oder teilchenf ormige Fullstoffe seien Kohlen- 
stoffasern, Glasfasern, Glaskugeln, amorphe Kieselsaure, "Asbest, 
Calciumsilicat , Calciummetasilicat , Magnesiumcarbona t , Kaolin, 
25 Kreide, gepulverter Quarz , Glimmer, Bariumsulfat und Feldspat ge- 
nannt, die in Mengen bis zu 50 Gew. insbesondere bis 'zu 40 % 
eingesetzt werden. 

Als bevorzugte faserf ormige Fullstoffe seien Kohlenstof f asern, ' ' 
30 Aramid-Fasern und Kaliumtitanat -Fasern genannt, wobei Glasfasern 
als E-Glas besonders bevorzugt sind. Diese konnen als Covings 
Oder Schnittglas. in den bandel sub lichen Formen eingesetzt werden. 

. .-. ~ - ■ ■ ; '■ •<*' - • * • ■ 

Die faserf ormigen Fullstoffe konnen zur besseren Ver tragi ichkeit 
35 mit dem Thermoplasten mit einer Silanverbindung oberf lachlich 
vorbehandelt sein. 

Geeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeinen Formel 
40 (X- <CH 2 ) n ) k -Si- (0-C m H 2m+ i)4-k 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

X NH 2 -, CH 2 -CH-, HO-, 
45 \ / 

o 
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n eine ganze Zahl von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4 
m eine ganze Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2 
k eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1 

5 Bevorzugte Silanverbindungen sind Aminopropyltrimethoxysilan, 

Aminobutyltrimethoxysilan, Aminopropyl triethoxysilan, Aminobutyl - 
triethoxysilan sowie die entsprechenden Silane, welche als 
Substituent X eine Glycidylgruppe enthalten. 

10 Die Silanverbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 

bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 und insbesondere 0,8 bis 1 Gew. -% 
(bezogen auf F) zur Oberf lachenbeschichtung eingesetzt. - . : 

Geeignet sind auch .nadelf ormige mineral ische. Fullstoff e. 

15 

Unter nadelf ormigen. mineral ischen Fullstoff en wird im Sinne der 
Erfindung ein mineralischer Fullstoff mit stark ausgepragtem 
nadelf ormigen Charakter verstanden. Als Beispiel sei nadelf ormi- 
ger Wollastonit genannt. Vorzugsweise weist das Mineral, ein - .. 
20 L/D - (Lange Durchmesser) -Verhaltnis von 3 : 1 bis 35 : 1, bevor- 
zugt von 8 : 1 bis 11 : 1 auf. Der mineralische Fullstoff- kann 
gegebenenf alls mit den vorstehend genannten Silanverbindungen 
vorbehandelt sein; die Vorbehandlung ist jedoch nicht unbedingt- 
erf orderlich. 

Als weitere Fullstoff e seien Kaolin, calciniertes Kaolin., 
Wollastonit, Talkuin und Kreide genannt. 

Als Komponente F) konnen die erf indungsgemafien thermoplast ischen. 

30 Formmassen ubliche Verarbeitungshilf smittel wie Stabilisatoren, 
Oxidationsverzogerer , -Mitt el gegen Warmezersetzung und Zersetzung 
durch ultraviolet tes Licht, Gleit- und ■ Entf ormungsmi ttel , Farbe- 
mittel wie Farbs toff e und Pigmente, Keimbildungsmittel , Weichma- 
cher usw.. enthalten. t - 

35 _ - ■ ' 

Als Beispiele fur Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren < 
sind sterisch gehinderte Phenole und/oder Phosphite, Hydrochi- 
none, aromatische sekundare Amine wie Diphenylamine, verschiedene 
substituierte Vertreter dieser Gruppen und deren Mischungen in 

40 Konzentrationen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
thermoplastischen Formmassen genannt, welche verschieden von B) 
sind. 
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Als UV-Stabilisatoren, die im allgemeinen in Mengen bis zu 
2 Gew.-%, bezogen auf die Fonranasse, verwendet werden, seien ver- 
schiedene subs ti tuierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und 
Benzophenone genannt. 

5 

Es konnen anorganische Pigmente, wie Ti tandioxid, Ultramar inblau , 
Eisenoxid und RuB , weiterhin organische Pigmente, wie Phthalo- 
cyanine, Chinacridone, Perylene sowie Farbstoffe, wie Nigrosin 
und Anthrachinone als Farbmittel zugesetzt werden. 

10 

Als Keimbildungsmittel konnen Natriumphenylphosphinat , Aluminium- 
oxid, Siliziumdioxid sowie bevorzugt Talkum eingesetzt werden. 

Gleit- und Entf ormungsmittel , werden ublicherweise in Mengen bis 
15 zu 1 Gew.-% eingesetzt. Es sind bevorzugt langkettige Fettsauren 
(z.B. Stearinsaure oder Behensaure) , deren Salze'(z.B. Ca- oder 
Zn-Stearat) oder Montanwachse (Mischungen aus geradkettigenV ge- 
sa.ttig.ten -Carbonsauren mit Kettenlangen von 2 8 bis 32" C^Atbmen) 
sowie niedermolekulare Polyethylen- bzw. Polypropylenwachse. " 

Als Beispiele fur' Weichmacher seien Phthalsauredioctyles ter ,'' 
Phthalsauredibenzylester , Phthalsaurebutylbenzylester , Kohlen- 
wasserstof f die, N- (n-Butyl) benzolsulf onamid genannt. 

25 Die Formmassen konnen noch 0 bis 2 Gew.-% fluorhaltige Ethylenpo- 
lymerisate enthalten. Hierbei handelt es sich urn Polymerisate des 
Ethylens mit einem Fluorgehalt von 55 bis 76 Gew.-%, vorzugsweise 
70 bis 76 Gew.-%. 

30 Beispiele hierfur sind Polytetraf luorethylen (PTFE) , Tetrafluor- 
;.ethylen-hexaf luorpropylen-Copolymere odej Tetraf luorethylen-Copo - 
lymerisate mit kleineren Anteilen (in der Regel bis zu 50 Gew.-%) 
copolymerisierbarer ethylenisch . ungesattigter Monomerer. Diese 
werden z.B. von Schildknecht in "Vinyl and Related Polymers" /"~ 

35 Wiley-Verlag, 1952, Seite 484 bis 494 und von Wall in "Fluorpoly- 
mers" (Wiley Interscience, 1972) beschrieben. 

Diese f luorhaltigen E thy lenpo lymerisate liegen homogen verteilt 
in den Formmassen vor und weisen bevorzugt eine TeilchengroBe dso 
40 (Zahlenmittelwert) im Bereich von 0,05 bis 10 |im f insbesondere von 
0,1 bis 5 iim auf. Diese geringen TeilchengroBen lassen sich be- 
sonders bevorzugt durch Verwendung von waBrigen Dispersionen von 
f luorhaltigen Ethylenpolymerisaten und deren Einarbeitung in eine 
Polyesterschmelze erzielen. 
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Als weitere Zusatzstoffe seien Flammschutzmi ttel genannt, welche 
iiblicherweise in Mengen von- 0 bis 30, vorzugsweise von 0 bis 25 
in den erf indungsgemaBen Formmassen en thai ten sein konnen. Geei- 
gnete Flainmschutzmittel sind insbesondere halogenhaltige 
5 Verbindungen, wie bromierte Oligo-oder Polys tyrole , sticks toff - " 
haltige Verbindungen wie Melamin, Melamincyanurat , Guanidine oder 
phosphorhaltige Verbindungen jeglicher Art. 

Die erf indungsgemaBen thermoplas tischen Formmassen konnen nach an 
10 sich .bekannten Verfahren hergestellt werden, in dem man die Aus- 
gangskomponenten in ublichen Mischvorrichtungen wie Schnecken- 
extrudern., Brabender-Muhlen oder Banbury-Muhlen- mischt und an- 
schlieBend extrudiert. Nach der Extrusion kann das Extrudat abge- 
kuhlt und zerkleinert werden. Es konnen auch einzelne Komponenten 
15 vorgemischt werden und danii die restlichen Ausgangsstof f e einzeln 
und/oder ebenfalls gemischt hinzugegeben werden. Die Mischtempe- 
raturen. liegen in der Regel bei 230 bis 290°C. - ~ ' 

Nach einer bevorzugten Arbeitsweise konnen -di'e Komponenten B) bis 
20 E) sowie gegebenenf alls ubliche Zusatzstoffe F) mit einem Poly- 
esterprapolymeren gemischt, konf ektioniert und granuliert werden. 
Das erhaltene Granulat wird in fester Phase anschlieBend unter 
Inertgas kontinuierlich oder diskontinuierlich bei einer 
Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes der Komponente A) bis zur 
25 gewunschten Viskositat kondensiert. 

In einer weiteren bevorzugten Arbeitsweise werden die Komponenten 
A) und D) vorab als Batch (Konzentrat) konf ektioniert und an-" ' 
schlieBend mit den ubrigen Komponenten in ublicher Weise ge- 
30 mischt . _ . 

Die erf indungsgemaBen thermoplas tischen Formmassen zeichnen sich 
durch.eine gute Kombination von mechanischen Eigenschaf ten, ins- 
Jbeson&ere Zahigkeit., FlieBf ahigkeit und Schmelzestabilitat aus:' ' 
35 Sie eignen sich zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkor- 
pern, insbesondere fur Anwendungen im KFZ-Bereich und Elektronik- 
bereich sowie als Haushaltsartikel und medizinische technische 
Gerate. _ . 

40 Beispiele 

Komponente Al: 

Polybutylenterephthalat mit einer Viskositatszahl von 130 ml/g 
und einem Carboxylendgruppengehalt von 34 mval/kg (Ultradur® 
45 B 4500 der BASF AG) (VZ gemessen in 0,5 gew.-%iger Losung aus 
Phenol/o-Dichlorbenzol - 1 : 1 -Mischung bei 25°C gemaB ISO 1628). 
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Komponente A2 : 

Batch aus 80 Gew. -% Polybutylenterephthalat mit einer 
Viskositatszahl von 13 0 ml/g und einem Carboxylendgruppengehalt 
von 34 mval/kg (Ultradur® B 4500 der BASF AG) (VZ gemesseh in 
5 0., 5 gew.-%iger Losung aus Phenol /o-D.ichlorbenzol - 1: 1 - ; Mi : schung 
bei 25°C,.gemaB ISO 1628) und 20 Gew; -% ; Irgaf os® PEPQ (Tetra- "■ 
kis- (2,4-di-tert.butylphenyl) - 4,4' -diphenylen-diphosphonit ) (Kom- 
ponente D)~ 

10 Komponente B: 

Polycarbonat mit einer VZ von 61 ml/g, (auf Bisphenol - A-Basis) 
gemessen in Phenol /Dichlormethan il:l.) . iLexan® 161 der Firma Ge- 
neral Electric Plastics,) . : =.... " - - 

15 Komponente C: 

Methylmet&acrylat/Butadien/Styrol-Pf ropf kautschuk mit dreischali- 
gem Aufbau (Polybutadien-Kern, Polys tyrol - Schale, PMMA- Schale) V 
bestehend aus 15,6 Gew. -% Methylmethacrylat , 16,7 Gew. -% Styrol 
und .61,, 7 Gew . - % Butadien. - . ■ 

20 " ' ' v 

Komponente D: "• 
Irgaf os® PEPQ (Tetrakis - (2 , 4 - di - tert .butylphenyl ) -4,4' -dipheny- 
1 en - diphosphoni t ) 

25 Komponente E : .*.«;^. t .. * - 

Zitronensaure-hydrat (99 % Reinheit) 

Herstellung und Prufung .der Formmassen 

3 0 Zum Mischen der Komponenten wurde ein Zwe i we 1 1 enex t ruder 

verwendet (250°C Gehaus e tempera turj . Die Schmelze wurde durch ein 
Wasserbad geleitet und. granuliert . Die Probekorper wurden bei' 
einer Massetemperatur von 260°C hergestell^t . Desweiteren wurden -* 
die mechanischen Eigenschaf. ten . der. mittels- Extruder hergestellten 

35 Proben bestimmt. . - ; ~" - r "'" 

Die Warmef ormbestandigkeit wurde nach HDT/B ermittelt. Die Bruch- 
dehnung der Produkte wurde an Zug-Staben nach ISO 527 bestimmt; 
Die Schadigungsarbeit der Formmassen wurde nach DIN 53 433 bei 
40 - 3 0°C gemessen. 

Die Verarbeitungsstabilitat wurde nach 2 Methoden bestimmt: 

a) In einem DSC-Gerat wurden die Produkte zuerst von RT auf 
45 250°C aufgeheizt (1. Durchlauf) . Nach schnellem Abkuhlen wur- 

den die Proben dann mit einer Heizrate von 20 K/min auf 250°C 
erhitzt und 20 Minuten bei dieser Temperatur belassen. An- 
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schliefiend wurde die Probe mit einer Heizrate von 10 K/rnin 
abgekuh.lt und dabei das Kristallisationsverhalten beobacbtet 
In der Tabelle ist die Halbwertsbreite (T1/2) der Rekristal- 
. llsationspeaks- ang-egeben.- Je stabdler das ''"Mater ial'^ls?, "/umso „ 
5 niedriger ist T 1/2 - li\ -?n-L.X 

b) Es wurden Platten bei 290°C hergestellt. Danach wurde die. 
Schadigungsarbeit W s bei -3 0°C bestimmt. 

10 Die Zusammensetzungen der Formmassen und die Ergebnisse der Pru- 
fungen sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Beispiel Nr.. 



VI V2 



V3 



V4 



10 



Zusammensetzung der 
Komponenten [Gew. -%] 

Al 39 35 35 

A2 5 5 

B 50 50 

C 10 10 10 

D 1 

E - - 0,2 



39 59 59 55 60 

.5 

49, 8 49,8 40 39,7 39,7 39,7 



10 
1 

0,2 



10 
1 



10 

1 

0,3 



10 10 
0,3 0,3 



15 



HDT B 
[°C] 



93 95 95 94 76 87 86 73 



20 



[%] 



s, -30 
[Nm] 



oC 



44 78 
91 95 



122 102 34 105 110 107 



97 93. 76 88 86 83 



Ver arbei tung s s t ab i 1 i - 
tat 



25 Tl ' 2 
[°C] 



32 28 



15 18 34 17 17 



29 



W s ,-30oc(290°C) 
[Nm] 

2Q V : Vergleichsversuche 



53 87 



93 88 35 65 66 43 
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15 



Patentanspruche 

.1. Thermoplastische Formmassen en thai tend 

Af) 1 bis -97,8 5 Gew.. - % mindestens eines thermoplastischen Po 
lyes ters 

B.) 1 bis 97,85 Gew. -% mindestens eines Polycarbonats 

C) 1 bis 50 Gew. -% eines kautschukelas tischen Polymerisates 

D) 0,1 bis 5 Gew.-% eines phosphorhaltigen Stabilisators 

E) 0,05 bis 2 Gew. -% einer organischen Saure 

F) . . 0 bis 60 Gew.. -% weiterer Zusatzstof f e, 



wobei die Gewichtsprozente der Komponenten A) bis F) 100 % 
20 ergeben. 

2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, in denen die 
Komponente A) aus einem Polyalkylenterephthalat mit 2 bis 
10 C-Atomen im Alkoholteil aufgebaut ist. 



25 



30 4. 



35 



Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 Oder 2, in 
denen die Komponente E) aus - Zitronensaure Oder p-Toluolsul- 
fonsaure oder deren Mischungen aufgebaut ist. 

Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 3, in 
denen die Komponente D) aus einem organischen Phosphonit der 
allgemeinen Formel (I) aufgebaut ist: 

,0 rT| 



O 

■O 




p 

\ 



O Rl 



(I) 



40 



worxn 



m 



0 oder 1, 



45 



0 oder 1, 

eine Sauerstof f -Schwef el - oder 1 , 4 -Phenylen-Brucke oder 
ein Bruckenglied der Formel - CH ( R 2 ) - ; alle R-0- und R 1 -O- 
Gruppen unabhangig voneinander, den Rest eines aliphati- 
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schen, alicyclischen oder aromatischen Alkohols, der bis 
zu drei Hydroxylgruppen en thai ten kann, wobei jedoch die 
Hydroxylgruppen nicht so angeordnet sind, daB sie Teile 
eines Phosphor -en thai tenden Ringes .-sein konnen (als mono- 
5 valente R-O-Gruppen bezeichnet) , 

oder je zwei.an ein Phosphor a torn gebundene R-0-, bzw. 
R 1 -Gruppen, jeweils unabhangig voneinander zusammen den 
Rest eines aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen 
Alkohols mit insgesamt bis zu drei Hydroxylgruppen (als 
10 bivalente R-O- , bzw. R 1 -0-Gruppen bezeichnet), 

R 2 Wasserstoff , Ci-Ce-Alkyl oder eine Gruppe der Formel 
COOR 3 und . .. 

15 R 3 Ci-e-Alkyl bedeuten. 

5. Thermoplastische Formmassen.nach den Anspruchen 1 bis 3 in 
denen die Komponente D) aus mindestens einem anorganischen 
-Salz von Phosphorsauren .aufgebaut ist.- " ■■ • - 

20 , ~ 

6. Verwendung der Formmassen gemafi den Anspruchen 1 bis 5 zur 
Herstellung von Formkorpern, Folien oder Fasern. 

7. Verwendung der Formmassen gemafi den Anspruchen 1 -bis 5 zur 
25 Herstellung von KarosserieauBenteilen. 

8. Formteile jeglicher Art, erhaltlich aus den thermoplastischen 
Formmassen gemaB den Anspruchen 1 bis 5. 
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Kategonen von an g tgtbmen VarOftentiiohungen 

"A* Verona*. tfiohung, die den alrgernainen Stand der Technic deftniett, 
aber nieht els beeonders bedeutaam anzuaahen art 

"E" afterea Dokument, dee jedooh erat am Oder naoh dem intefiwtionaJen 
Antmldedaturn verdffentftcht wordan est 

"L* Veronentfiehung, die geeignet irnt, einen PrksrrUttaanepruch zwejfelhaft er- 
acheinen zu Ismwi, oder duroh die dsa VerOffentlichun g» datum einer 
indvM im Reohefchenbenoht genannten Veroffertttichung belegt warden 
•oil odor dat aum einem anderen besonderen Grand angegeban art (wie 
auaoefOhrt) 

"O" Veroftentiiehung, die snh auf etna mundJiohe Offenbamng, 

acne Bemitzung, eirte AuaeteMung oder andere MaBnahmen bezteht 

"P* VetOfferrtfeohung, die vor dem mtemataonaien Anma-dedatum, aber naoh 
dam beanepniohten Pnontaladanirn veroffentf ioht wordan at 



*T Spatare Vetoffenttkshung, die neeh dam intamationalen Anmelded«tum 
oder dem Pnortflttdntum varoffetrtwoht worden iat und rrrit der 
Anmeldung nioht koSidiert, eondem nur zum Veretandnis dee der 
Erfindung zugrundetiegenden Prinzipa oder der -hr zugrundeiwgenden 
Theohe engegeben mt 

"X" Verofhsntiiohung von baaendarar Bedaubing; die baanapruohte Erfindung 
kann attain aufgrund dteaer Verflffantiichung nioht ab nau oder auf 
emridensoher TAfagkeit beruhend b e trmo h ta t warden 

*V Verefferrtfiehung von beaondemr Bedaubing; die baanapruohte Erfindung 
Kann nioht ale auf ernndenecher Tebgtaeit beruhend betraohtet 
warden, wenn die Verofterrttiohung mrt eaier oder mehreren anderen 
Verdffarrtfichungen dteeer Kate gone in Vatbmdung gebraeht wird und 
dleee Vefbmdurtg fur a man Faohmann naheliegend at 

*&* VerOffarrtiiohung, die MitgSed dereeben Paterrtfamifie iet 
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Polyester/Polycarbonat Blends 
Bes chr e ibung 

* 5 

Die Erfindung betrifft thermoplas tische Formmassen enthaltend 

A) 1 bis 97,85 Gew. - % mindestens eines thermoplas tischen Poly- 
esters 

10 

B) 1 bis 97,85 Gew. -% mindestens eines Polycarbonats 

C) 1 bis 50 Gew. -% eines kautschukelastischen Polymerisates 
15 D) 0,1 bis 5 Gew. -% eines phosphorhal tigen S tabilisators 

E) 0,05 bis 2 Gew. -% einer organischen Saure 

F) 0 bis 60 Gew. -% weiterer Zusatzstof f e, 

20 

wobei die Gewichtsprozente der Komponenten A) bis F) 100 % erge- 
ben. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der erf indungsge- 
25 mafien Formmassen zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkor- 
pern sowie die hierbei erhaltlichen Formkorper jeglicher Art. 

Polymermischungen finden in der Technik zunehmendes Interesse, da 
sie maBgeschneiderte Eigenschaf tskombinationen bieten. Von beson- 
30 derem Interesse sind dabei Polymermischungen aus unvertraglichen 
Polymeren, die ungewohnliche Eigenschaf tskombinationen aufweisen. 

Polymermischungen auf Basis von Polyestern und Polycarbonaten 
sind bekannt: US 4 522 797, US 4 764 556, US 4 897 448, EP- 
35 A 180 648, DE-A 3302124. Die technisch wichtigen Produkte enthal- 
ten zur Verbesserung der Zahigkeit, insbesondere bei tiefen Tem- 
pera turen, auch Schlagzahmodif ier , wobei bevorzugt MBS-Modif ier , 
Acrylat-Pf ropf kautschuke sowie Ethylencopolymere mit polaren 
Comonomeren verwendet werden. 

40 

Aus J. Devaux, P. Godard, J. P. Mercier, Polym. Eng. Sci., 22, 229 
(1982) ist bekannt, dass im Polyester vorhandene Katalysatorreste 
bei der Schmelzekompoundierung mit Polycarbonat zur Umesterung 
fuhren. Dabei entstehen Copolymere, welche die mechanischen Ei- 
45' genschaften der result ier enden Blends verbessern. Bei hohen Ver- 
arbeitungs tempera tur en wird die Umesterung jedoch so schnell, 
dass die mechanischen und thermischen Eigenschaf ten der herge- 
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stellten Formkorper massiv beeintrachtigt werden. Des weiteren 
weisen die bei hohen Verarbeitungs temperaturen herges tellten 
Formmassen auch schlechte Oberf lachenqualitat auf (Schlieren, 
Verf arbungen) . 

5 

Auch zur Verbesserung der Verarbeitungs s tabili tat von Polyester/ 
Polycarbonat- Blends wurden bereits vielfaltige Untersuchungen un- 
ternommen. So beschreibt z.B. die EP-A 114 288 Polyester/Polycar- 
bonat-Blends, bei denen der zugesetzte MBS -Kautschuk in einem 
10 vorgelagerten Schritt mit einem Stabilisator vorgemischt wird. 
Durch diese Mafinahnie werden die mechanischen Eigenschaf ten der 
Fonnmassen verbessert. Die Stabilitat der Formmassen bei hoherer 
Verarbeitungs tempera tur ist jedoch verbesserungswurdig . 

15 Die EP-A 634 435 beschreibt eine Katalysatormischung bestehend 
aus einer Ti - Verbindung und einer Phosphorverbindung, welche zur 
Herstellung von Polyestern verwendet werden kann. Entsprechend 
herges tell te Polyester zeigen in Blends mit Polycarbonat leicht 
verminderte Tendenz zur Umesterung. 

20 

In der US 4,452,932 werden beispielsweise ortho - subs tituierte 
aromatische Hydroxyverbindungen als Umesterungsschutz fur Poly- 
carbonat/Polybutylenterephthalat- Blends vorgeschlagen. 

25 In der DE - A 19900891 wird ein Verfahren zum Vormischen von phos - 
phoniten mit Polyestern vorgeschlagen, welches die Verarbeitungs - 
stabilitat verbessert. 

Die EP-A 256 461 beschreibt Formmassen basierend auf Polycarbonat 
30 und Polyestern, welche geringe Mengen Sulfonsauren enthalten. Die 
Produkte weisen zwar verbesserte Zahigkeit auf, die Verarbei - 
tungss tabili tat ist jedoch ungeniigend. 

Bei der Herstellung insbesondere groBf lachiger Teile treten auf - 
35 grund der langen FlieBwege weiterhin Verarbei tungsprobleme auf, 
da die bislang bekannten Blends nicht ausreichend stabilisiert 
sind. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Poly- 
40 es ter - Polycarbonat • Blends zur Verfiigung zu stellen, die eine ver- 
besserte Verarbeitungsstabilitat und mechanische Eigenschaf ten 
aufweisen. Insbesondere Warmef ormbestandigkei t und Schmelzestabi - 
litat fur lange Zykluszeiten sollen verbessert werden. 



45 
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DemgemaB wurden die eingangs def inierten thermoplas tischen Form- 
massen gefunden. Bevorzugte Ausf uhrungsf oirmen sind den Unteran- 
spriichen zu entnehmen. 

5 Als Komponente (A) enthalten die erf indungsgemaBen Formmassen 5 
bis 97,85, bevorzugt 10 bis 92,7 und insbesondere 12,5 bis 
89,85 Gew. -% eines thermoplas tischen Polyesters. 

Allgemein werden Polyester A) auf Basis von aroma tischen 
10 Dicarbonsauren und einer aliphatischen oder aromatischen 
Dihydroxyverbindung verwendet . 

Eine erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Polyalkylentereph- 
thalate mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkoholteil. 

15 

Derartige Polyalkylenterephthalate sind an sich bekannt und in 
der Literatur beschrieben. Sie enthalten einen aromatischen Ring 
in der Hauptkette, der von der aromatischen Dicarbonsaure stammt. 
Der aromatische Ring kann auch substituiert sein, z.B. durch 
20 Halogen wie Chlor und Brom Oder durch Ci -C4 - Alkylgruppen wie 
Methyl-, Ethyl-, i - bzw. n- Propyl- und n- , i - bzw. t- Butyl - 
gruppen . 

Diese Polyalkylenterephthalate konnen durch Umsetzung von aroma - 
25 tischen Dicarbonsauren, deren Estern oder anderen es terbildenden 
Derivaten mit aliphatischen Dihydroxyverbindungen in an sich 
bekannter Weise hergestellt werden. 

Als bevorzugte Dicarbonsauren sind 2 , 6 -Naphthalindicarbonsaure, 
30 Terephthalsaure und Isophthalsaure oder deren Mischungen zu 

nennen. Bis zu 30 mol-%, vorzugsweise nicht mehr als 10 mol-% der 
aromatischen Dicarbonsauren konnen durch aliphatische oder cyclo- 
aliphatische Dicarbonsauren wie Adipinsaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Dodecandisauren und Cyclohexandicarbonsauren 
35 ersetzt werden. 

Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen werden Diole mit 2 
bis 6 Kohlenstof f atomen, insbesondere 1 , 2 -Ethandiol , 1,3-Propan- 
diol, 1,4-Butandiol, 1 , 6 -Hexandiol , 1 , 4 -Hexandiol , 1,4-Cyclo- 
40 hexandiol, 1 , 4 -Cyclohexandimethanol und Neopentylglykol oder 
deren Mischungen bevorzugt. 

Als besonders bevorzugte Polyester (A) sind Polyalkylentereph- 
thalate, die sich von Alkandiolen mit 2 bis 6 C-Atomen ableiten, 
45 zu nennen. Von diesen werden insbesondere Polyethylenterephtha- 
lat, * Polypropylenterephthalat und Polybutylenterephthalat oder 
deren Mischungen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind PET und/oder 
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PBT, welche bis zu 1 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 0,75 Gew.-% 
1, 6-Hexandiol und/oder 2-Methyl-l , 5-Pentandiol als weitere Mono- 
mer einhei ten en thai ten. 

5 Die Viskositatszahl der Polyester (A) liegt im allgemeinen im 
Bereich von 50 bis 220, vorzugsweise von 80 bis 160 (gemessen in 
einer 0,5 gew. -%igen Losung in einem Phenol/o -Dichlorbenzol - 
gemisch (Gew. -Verh. 1:1 bei 25°C) gemaB ISO 1628. 

10 Insbesondere bevorzugt sind Polyester, deren Carboxylendgruppen - 
gehalt bis zu 100 mval/kg, bevorzugt bis zu 50 mval/kg und 
insbesondere bis zu 40 mval/kg Polyester betragt. Derartige 
Polyester konnen beispielsweise nach dem Verfahren der 
DE-A 44 01 055 hergestellt werden. Der Carboxylendgruppengehalt 

15 wird liblicherweise durch Ti trationsverf ahren (z.B. Potentio- 
metrie) bestimmt. 

Insbesondere bevorzugte Formmassen enthalten als Komponente A) 
eine Mischung aus Polyestern, welche verschieden von PBT sind, 
20 wie beispielsweise Polyethylenterephthalat (PET). Der Anteil z.B. 
des Polyethylenterephthalates betragt vorzugsweise in der 
Mischung bis zu 50, insbesondere 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 
100 Gew. -% A) . 

25 Weiterhin ist es vorteilhaft PET Rezyklate (auch scrap-PET 

genannt) gegebenenf alls in Mischung mit Polyalkylenterephthalaten 
wie PBT einzusetzen. 

Unter Rezyklaten versteht man im allgemeinen: 

30 

1) sog. Post Industrial Rezyklat: hierbei handelt es sich um 
Produktionsabf alle bei der Polykondensation oder bei der 
Verarbeitung z.B. Angusse bei der SpritzguBverarbeitung, 
Anfahrware bei der SpritzguBverarbeitung oder Extrusion oder 

35 Randabschnitte von extrudierten Platten oder Folien. 

2) Post Consumer Rezyklat: hierbei handelt es sich um Kunst- 

■ stof f artikel , die nach der Nutzung durch den Endverbraucher 
gesammelt und aufbereitet werden. Der mengenmaBig bei weitem 
40 dominierende Artikel sind blasgeformte PET Flaschen fur 

Mineralwasser, Softdrinks und Safte. 

Beide Arten von Rezyklat konnen entweder als Mahlgut oder in Form 
von Granulat vorliegen. Im letzteren Fall werden die Rohrezyklate 
45 nach der Auftrennung und Reinigung in einem Extruder aufgeschmol- 
zen und granuliert. Hierdurch wird meist das Handling, die 
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Rieself ahigkeit und die Dosierbarkei t fur weitere Verarbei tungs - 
schritte erleichtert. 

Sowohl granulierte als auch als Mahlgut vorliegende Rezyklate 
5 kdnnen zum Einsatz koramen, wobei die maximale Kantenlange 6 mm, 
vorzugsweise kleiner 5 mm betragen sollte. 

Aufgrund der hydrolytischen Spaltung von Polyestern bei der 
Verarbeitung (durch Feuchtigkeitsspuren) empfiehlt es sich, das 
10 Rezyklat vorzutrocknen. Der Res tf euchtegehalt nach der Trocknung 
betragt vorzugsweise 0,01 bis 0,7, insbesondere 0,2 bis 0,6 %. 

Als weitere Gruppe sind voll aromatische Polyester zu nennen, die 
sich von aromatischen Dicarbonsauren und aromatischen Dihydroxy- 
15 verbindungen ableiten. 

Als aromatische Dicarbonsauren eignen sich die bereits bei den 
Polyalkylenterephthalaten beschriebenen Verbindungen. Bevorzugt 
werden Mischungen aus 5 bis 100 mol-% Isophthalsaure und 0 bis 
20 95 mol-% Terephthalsaure, insbesondere Mischungen von etwa 80 % 
Terephthalsaure mit 2 0 % Isophthalsaure bis etwa aquivalente 
Mischungen dieser beiden Sauren verwendet. 

Die aromatischen Dihydroxyverbindungen haben vorzugsweise die 
25 allgemeine Formel 



in der Z eine Alkylen- oder Cycloalkylengruppe mit bis zu 8 C- 
Atomen, eine Arylengruppe mit bis zu 12 C-Atomen, eine Carbonyl- 
gruppe, eine Sulfonyl gruppe, ein Sauerstoff- oder Schwefelatom 
35 oder eine chemische Bindung darstellt und in der m den Wert 0 bis 
2 hat. Die Verbindungen konnen an den Phenyl engruppen auch 
Cx-Cg-Alkyl- oder Alkoxygruppen und Fluor, Chlor oder Brom als 
Substituenten tragen. 

40 Als Stammkorper dieser Verbindungen seinen beispielsweise 

Dihydroxydiphenyl , 
Di - (hydroxyphenyl ) alkan, 
Di- (hydroxyphenyl) eye loalkan, 
45 Di- (hydroxyphenyl) sulf id, 
Di - (hydroxyphenyl) ether, 
Di - (hydroxyphenyl ) keton , 



30 
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di- (hydroxyphenyl) sulfoxid, 

a, a' -Di- (hydroxyphenyl) -dialkylbenzol , 

Di- (hydroxyphenyl) sulf on, Di- (hydroxybenzoyl) benzol 

Resorcin und 

5 Hydrochinon sowie deren kernalkylierte oder kernhalogenierte 
Derivate genannt . 

Von diesen werden 

10 4,4' -Dihydroxydiphenyl , 

2,4-Di- (4' -hydroxyphenyl) - 2 -methylbutan 
a, a' -Di - (4 -hydroxyphenyl) -p-diisopropylbenzol , 
2,2-Di- (3' -methyl -4' - hydroxyphenyl) propan und 
2,2-Di- (3' -chlor-4' -hydroxyphenyl) propan, 

15 

sowie insbesondere 

2,2-Di - (4' - hydroxyphenyl ) propan 
2,2-Di - (3' , 5 -dichlordihydroxyphenyl) propan, 
20 1,1-Di- (4' -hydroxyphenyl) eye lohexan, 
3,4' -Dihydroxybenzophenon, 
4 , 4 ' -Dihydroxydiphenylsulf on und 
2,2-Di (3', 5' - dimethyl - 4 ' -hydroxyphenyl ) propan 

25 oder deren Mischungen bevorzugt. 

Selbstverstandlich kann man auch Mischungen von Polyalkylen- 
terephthalaten und vollaromatischen Polyestern einsetzen. Diese 
en thai ten im allgemeinen 20 bis 9 8 Gew. -% des Polyalkylentereph- 
30 thalates und 2 bis 80 Gew. -% des vollaromatischen Polyesters. 

Selbstverstandlich konnen auch Polyes terblockcopolymere wie 
Copoly ether ester verwendet werden. Derartige Produkte sind an 
sich bekannt und in der Literatur, z.B. in der US-A 3 651 014, 
35 beschrieben. Auch im* Handel sind entsprechende Produkte 
erhaltlich, z.B. Hytrel® (DuPont) . 

Als Komponente B) enthalten die Formmassen erf indungsgemafi minde- 
stens ein Polycarbonat in Mengen von 1 bis 97,85, vorzugsweise 5 
40 bis 87,7 und insbesondere von 7,5 bis 84,15 Gew.-%. 



45 



Bevorzugt werden als Komponente B) halogenfreie Polycarbonate 
eingesetzt. Geeignete halogenfreie Polycarbonate sind beispiels- 
weise solche auf Basis von Diphenolen der allgemeinen Formel 
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5 

worin Q eine Einf achbindung , eine Ci- bis Ce-Alkylen-, eine 
C 2 - bis C3 -Alkyliden- , eine C3 - bis C 6 -Cycloalkylidengruppe, eine 
C6- bis Ci2-Arylengruppe sowie -O-, -S- oder - SO2 - bedeutet und m 
eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist. 

10 

Die Diphenole konnen an den Phenylenres ten auch Subs tituen ten ha- 
ben wie Ci- bis C 6 -Alkyl oder Ci- bis C 6 -Alkoxy. 

Bevorzugte Diphenole der Formel sind beispielsweise Hydrochinon, 
15 Resorcin, 4,4' -Dihydroxydiphenyl , 2, 2 -Bis- (4 -hydroxy - 

phenyl) -propan, 2, 4 -Bis- ( 4 - hydr oxypheny 1 ) - 2 -methylbutan, 

1 . 1 - Bis - (4 -hydroxyphenyl) -cyclohexan. Besonders bevorzugt sind 

2.2- Bis- (4 -hydroxyphenyl) -propan und 1,1-Bis- (4-hydroxy- 
phenyl) -cyclohexan, sowie 1,1-Bis- (4 -hydroxyphenyl) -3,3,5-tri- 

20 methylcyclohexan. 

Sowohl Homopo lycarbona t e als auch Copolycarbonate sind als Kompo- 
nente B geeignet, bevorzugt sind neben dem Bisphenol A-Homopoly- 
merisat die Copolycarbonate von Bisphenol A. 

25 

Die geeigneten Polycarbonate konnen in bekannter Weise verzweigt 
sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 
2,0 mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an 
mindestens trif unktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen 
30 mit drei oder mehr als drei phenolischen OH-Gruppen. 

Als besonders geeignet haben sich Polycarbonate erwiesen, die 
relative Viskositaten Tj re i von 1,10 bis 1,50, insbesondere von 
1,25 bis 1,40 aufweisen. Dies entspricht mittleren Molekularge- 
35 wichten Mw (Gewichtsmittelwert) von 10 000 bis 200 000, vorzugs- 
weise von 20 000 bis 80 000 g/mol . 

Die Diphenole der allgemeinen Formel sind an sich bekannt oder 
nach bekannten Verfahren herstellbar. 

40 

Die Herstellung der Polycarbonate kann beispielsweise durch 
Umsetzung der Diphenole mit Phosgen nach dem Phasengrenzf lachen- 
verfahren Oder mit Phosgen nach dem Verfahren in homogener Phase 
(dem sogenannten Pyridinverf ahren) erfolgen, wobei das jeweils 
45 einzustellende Molekulargewicht in bekannter Weise durch eine 
entsprechende Menge an bekannten Kettenabbrechern erzielt wird. 
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(Bezuglich polydiorganosiloxanhal tigen Polycarbonaten siehe 
beispielsweise DE-OS 33 34 782) . 

Geeignete Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenol, p-t -Butyl - 
5 phenol aber auch langkettige Alkylphenole wie 4 - ( 1 , 3 -Tetramethyl - 
butyl) -phenol, gemaB DE-OS 28 42 005 Oder Monoalkylphenole Oder 
Di alkylphenole mit insgesamt 8 bis 2 0 C-Atomen in den Alkylsub- 
stituenten gemaB DE-A 35 06 472, wie p - Nony lpheny 1 , 3,5-di-t-Bu- 
tylphenol, p- 1 -Octylphenol , p-Dodecylphenol , 2- (3 , 5 -dimethyl -hep - 
10 tyl) -phenol und 4- (3 , 5 -Dimethylheptyl ) -phenol. 

Halogenfreie Polycarbonate im Sinne der vorliegenden Erfindung 
bedeutet, da£ die Polycarbonate aus halogenf reien Diphenolen, 
halogenf reien Kettenabbrechern und gegebenenf alls halogenf reien 

15 Verzweigern aufgebaut sind, wobei der Gehalt an untergeordneten 
ppm-Mengen an verseif barem Chlor, resultierend beispielsweise aus 
der Herstellung der Polycarbonate mit Phosgen nach dem Phasen- 
grenzf lachenverf ahren, nicht als halogenhal tig im Sinne der 
Erfindung anzusehen ist. Derartige Polycarbonate mit ppm-Gehalten 

20 an verseifbarem Chlor sind halogenfreie Polycarbonate im Sinne 
vorliegender Erfindung. 

Als weitere geeignete Komponenten B) seien amorphe Polyes tercar- 
bonate genannt, wobei Phosgen gegen aromatische Dicarbonsaureein- 
25 heiten wie Isophthalsaure und/oder Terephthalsaureeinheiten, bei 
der Herstellung ersetzt wurde. Fur nahere Einzelheiten sei an 
dieser Stelle auf die EP-A 711 810 verwiesen. 

Weitere geeignete Copolycarbonate mit Cycloalkylresten als Mono- 
30 mereinheiten sind in der EP-A 365 916 beschrieben. 

Weiterhin kann Bisphenol A durch Bisphenol TMC ersetzt werden. 
Derartige Polycarbonate sind unter dem Warenzeichen APEC HT® der 
Firma Bayer erhaltlich. 

35 

Als Komponente C) enthalten die erf indungsgemaBen Formmassen 1 
bis 50, vorzugsweise 2 bis 30 und insbesondere 3 bis 25 Gew. -% 
eines kautschukelastischen Polymerisates (oft auch als Schlagzah- 
modif ier, Elastomere oder Kautschuke bezeichnet) . 

40 

Ganz allgemein handelt es sich dabei um Copolymerisate die bevor- 
zugt aus mindestens zwei der folgenden Monomeren aufgebaut sind: 
Ethylen, Propylen, Butadien, Isobuten, Isopren, Chloropren, 
Vinylacetat, Styrol, Acrylnitril und Acryl- bzw. Methacrylsaure- 
45 ester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente. 
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Derartige Polymere werden z.B. in Houben-Weyl, Methoden der orga- 
nischen Chemie, Bd. 14/1 (Georg-Thieme - Verlag , Stuttgart, 1961) . 
Seiten 392 bis 406 und in der Monographie von C.B. Bucknall, 
"Toughened Plastics' 7 (Applied Science Publishers, London, 1977) 
5 beschrieben. 

Im folgenden werden einige bevorzugte Arten solcher Elastomerer 
vorgestellt . 

10 Bevorzugte Arten von solchen Elastomeren sind die sog. Ethylen- 
Propylen (EPM) bzw. Ethylen-Propylen-Dien- (EPDM) -Kautschuke. 

EPM-Kautschuke haben im allgemeinen praktisch keine Doppelbindun- 
gen mehr, wahrend EPDM- Kautschuke 1 bis 20 Doppelbindungen/100 C- 
15 Atome aufweisen konnen. 

Als Di en -Monomer e fur EPDM- Kautschuke seien beispielsweise konju- 
gierte Diene wie Isopren und Butadien, nicht-konj ugierte Diene 
mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-1 , 4-dien, Hexa-1 , 4-dien, He- 

20 xa-1, 5-dien, 2 , 5-Dimethylhexa-l , 5-dien und Octa-1 , 4-dien, cycli- 
sche Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadiene, Cyclooctadiene und 
Dicyclopentadien sowie Alkenylnorbornene wie 5~Ethyliden-2-nor- 
bornen, 5-Butyliden-2-norbornen, 2-Methallyl-5-norbornen, 2-Iso- 
propenyl-5-norbornen und Tricyclodiene wie 3-Methyl- tri - 

25 cyclo (5 . 2 . 1 . 0 . 2 . 6) -3 , 8-decadien Oder deren Mischungen genannt. 

Bevorzugt werden Hexa-1 , 5-dien, 5-Ethylidennorbornen und Dicyclo- 
pentadien. Der Diengehalt der EPDM-Kautschuke betragt vorzugswei- 
se 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Kautschuks, 

30 

EPM- bzw. EPDM-Kautschuke konnen vorzugsweise auch mit reaktiven 
Carbonsauren Oder deren Derivaten gepfropft sein. Hier seien z.B. 
Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Derivate, z.B. Glyci- 
dyl (meth) acrylat , sowie Maleinsaureanhydrid genannt. 

35 

AuBerdem sind Polyolef incopolymere geeignet, welche durch 
Polymerisation in Gegenwart eines Metallocenkatalysators erhalt- 
lich sind. 

40 Besonders bevorzugte Elastomere C) sind Polyethylenocten- und 

Polyethylenbutencopolymerisate mit einem Anteil bis zu 50 Gew.-%, 
vorzugsweise bis zu 45 Gew. -% von Octen und/oder Buten. 

Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des 
45 Ethylens mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und/oder den 
Estern dieser Sauren. Zusatzlich konnen die Kautschuke noch Di- 
carbonsauren wie Maleinsaure und Fumarsaure oder Derivate dieser 
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Sauren, z.B. Ester und Anhydride, und/oder Epoxy-Gruppen en thai - 
tende Monomere enthalten. Diese Dicarbonsaurederivate bzw. Epoxy- 
gruppen en thai tende Monomere werden vorzugsweise durch Zugabe von 
Dicarbonsaure- bzw. Epoxygruppen enthaltenden Monomeren der all- 
5 gemeinen Formeln I oder II Oder III oder IV zuiri Monomerengemisch 
in den Kautschuk eingebaut 



R*C { COOR 2 ) =C ( COOR 3 ) R 4 



(I) 



10 



R\ 



R4 



CO 



15 



C 
I 

CO 



(II) 



o 

/ \ 

CHR" 7 =CH (CH 2 ) m O (CHR 6 ) g CH CHR 5 (III) 

20 



CH 2 =CR 9 COO ( CH 2 ) P CH CHR8 (IV) 

\ / 

25 ° 



wobei R 1 bis R 9 Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen 
darstellen und m eine ganze Zahl von 0 bis 20, g eine ganze Zahl 
von 0 bis 10 und p eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

30 

Vorzugsweise bedeuten die Reste R 1 bis R 9 Wasserstoff, wobei m fur 
0 oder 1 und g fur 1 steht. Die entsprechenden Verbindungen sind 
Maleinsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Allylglycidylether 
und Vinylglycidylether . 

35 

Bevorzugte Verbindungen der Formeln I, II und IV sind Maleinsau- 
re, Maleinsaureanhydrid und Epoxygruppen-enthaltende Ester der 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, wie Glycidylacrylat , Glyci- 
dylmethacrylat und die Ester mit tertiaren Alkoholen, wie t-Bu- 
40 tylacrylat. Letztere weisen zwar keine freien Carboxylgruppen 
auf , kommen in ihrem Verhalten aber den freien Sauren nahe und 
werden deshalb als Monomere mit latenten Carboxylgruppen bezeich- 
net . 



45 
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Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 98. Gew.-% Ethy- 
len, 0,1 bis 20 Gew.-% Epoxygruppen enthal tenden Monomeren und/ 
Oder Methacrylsaure und/oder Saureanhydridgruppen enthaltenden 
Monomeren sowie der restlichen Menge an (Meth)acrylsaureestern. 

5 

Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus 

50 bis 98, insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethylen, 

10 0,1 bis 40, insbesondere 0,3 bis 20 Gew.-% Glycidylacrylat und/ 
Oder Glycidylmethacrylat , (Meth) acrylsaure und/oder 
Maleinsaureanhydrid, und 

1 bis 45, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 
15 2-Ethylhexylacrylat . 

Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind 
die Methyl-, Ethyl-, Propyl- und i- bzw. t-Butyles ter . 

20 Daneben konnen auch Vinylester und Vinylether als Comonomere ein- 
gesetzt werden. 

Die vorstehend beschriebenen Ethylencopolymeren konnen nach an 
sich bekannten Verfahren hergestellt werden, vorzugsweise durch 
25 statistische Copolymerisation unter hohem Druck und erhohter Tern- 
peratur . Entsprechende Verfahren sind allgemein bekannt. 

Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymerisate, deren Her- 
stellung z.B. bei Blackley in der Monographie "Emulsion Polymeri- 
30 zation" beschrieben wird. Die verwendbaren Emulgatoren und Kata- 
lystoren sind an sich bekannt. 

Grundsatzlich konnen homogen aufgebaute Elastomere oder aber sol- 
che mit einem Schalenauf bau eingesetzt werden. Der schalenartige 
35 Aufbau wird durch die Zugabereihenf olge der einzelnen Monomeren 
bestimmt; auch die Morphologie der Polymeren wird von dieser Zu- 
gabereihenf olge beeinfluBt. 



Nur stellvertretend seien hier als Monomere fur die Herstellung 
40 des Kautschukteils der Elastomeren Acrylate wie z.B. n-Butylacry- 
lat und 2-Ethylhexylacrylat , entsprechende Methacrylate, Butadien 
und Isopren sowie deren Mischungen genannt. Diese Monomeren kon- 
nen mit weiteren Monomeren wie z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinyl - 
ethern und weiteren Acrylaten oder Methacrylaten wie Methylmetha- 
45 crylat, Methylacrylat , Ethylacrylat und Propylacrylat copolymeri- 
siert werden. 
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Die Weich- Oder Kautschukphase (mit einer Glasubergangs tempera tur 
von unter 0°C) der Elastomeren kann den Kern, die auBere Hiille 
oder eine mittlere Schale (bei Elastomeren mit mehr als zweischa- 
ligem Aufbau) darstellen; bei mehrschaligen Elastomeren konnen 
5 auch mehrere Schalen aus einer Kautschukphase bestehen* 



Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere Hartkompo- 
nenten (mit Glasubergangs tempera tur en von mehr als 20°C) am Aufbau 
des Elastomeren beteiligt, so werden diese im allgemeinen durch 
10 Polymerisation von Styrol, Acrylnitril, Methacrylni tril , a -Me- 
thylstyrol, p-Methyls tyrol , Acrylsaurees tern und Methacrylsaure - 
estern wie Methylacrylat , Ethylacrylat und Methylmethacrylat als 
Hauptmonomeren hergestellt. Daneben konnen auch hier geringere 
Anteile an weiteren Comonomeren eingesetzt werden. 

15 

In einigen Fallen hat es sich als vorteilhaft herausgestellt , 
Emulsionspolymerisate einzusetzen, die an der Oberflache reaktive 
Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind z.B. Epoxy-, Carboxyl-, 
latente Carboxyl-, Amino- oder Amidgruppen sowie funktionelle 
20 Gruppen, die durch Mitverwendung von Monomeren der allgemeinen 
Formel 

RlO R ll 

25 I I 

CH2=C X N C R 12 

II 

O 

eingefiihrt werden konnen, 

30 

wobei die Subs tituenten folgende Bedeutung haben konnen: 



R 10 Wasserstoff oder eine Ci~ bis C^Alkylgruppe, 



35 Rii Wasserstoff, eine Ci~ bis Cs-Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, 
insbesondere Phenyl, 

R 12 Wasserstoff, eine Ci- bis Cio-Alkyl-, eine C 6 ~ bis Ci2-Aryl- 
gruppe oder -OR 13 

40 

R 13 eine Ci~ bis Cs-Alkyl- oder C 6 - bis Ci 2 ~Arylgruppe, die gege- 
benenfalls mit O- oder N-haltigen Gruppen substituiert sein 
konnen, 

45 x eine chemische Bindung, eine Ci- bis Ci 0 -Alkylen- oder C 6 - 
Ci2-Arylengruppe oder 
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O 

II 

C Y 

5 Y O-Z Oder NH-Z und 

Z eine Ci~ bis C 10 -Alkylen- Oder C 6 - bis Ci 2 -Arylengruppe . 

Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pfropf monomer en sind 
10 zur Einfuhrung reaktiver Gruppen an der Oberflache geeignet. 

Als weitere Beispiele seien noch Acrylamid, Methacrylamid und 
substituierte Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure wie (N-t- 
Butylamino) -ethylmethacrylat , (N, N-Dime thy 1 amino) ethylacrylat , 
15 (N, N-Dime thylamino) -methylacrylat und (N, N-Diethylamino) ethyl - 
acrylat genannt. 

Weiterhin konnen die Teilchen der Kautschukphase auch vernetzt 
sein. Als Vernetzer wirkende Monomere sind beispielsweise Bu- 
20 ta-1, 3-dien, Divinylbenzol , Diallylphthalat und Dihydrodicyclo - 
pentadienylacrylat sowie die in der EP-A 50 2 65 beschriebenen 
Verbindungen . 

Ferner konnen auch sogenannten pfropf vernetzende Monomere (graft- 
25 linking monomers) verwendet werden, d.h. Monomere mit zwei oder 
mehr polymerisierbaren Doppelbindungen, die bei der Polymerisati- 
on mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten reagieren. Vorzugswei- 
se werden solche Verbindungen verwendet, in denen mindestens eine 
reaktive Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkei t wie die ubrigen 
30 Monomeren polymerisiert , wahrend die andere reaktive Gruppe (oder 
reaktive Gruppen) z.B. deutlich langsamer polymerisiert 
(polymerisieren) . Die unterschiedlichen Polymerisationsgeschwin- 
digkeiten bringen einen bestimmten Anteil an ungesattigten Dop- 
pelbindungen im Kautschuk mit sich. Wird anschlie6end auf einen 
35 solchen Kautschuk eine weitere Phase auf gepf ropf t , so reagieren 
die im Kautschuk vorhandenen Doppelbindungen zumindest teilweise 
mit den Pfropf monomeren unter Ausbildung von chemischen Bindun- 
gen, d.h. die auf gepf ropf te Phase ist zumindest teilweise uber 
chemische Bindungen mit der Pfropf grundlage verkmipft. 

40 

Beispiele fur solche pfropf vernetzende Monomere sind Allylgruppen 
enthaltende Monomere, insbesondere Allylester von ethylenisch un- 
gesattigten Carbonsauren wie Allylacrylat , Ally line thacrylat , 
Diallylmaleat, Diallylf umarat , Diallylitaconat oder die entspre- 
45 chenden Monoallyl verbindungen dieser Dicarbonsauren. Daneben gibt 
es eine Vielzahl weiterer geeigneter pfropf vernetzender Monome- 
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rer; fur nahere Einzelheiten sei hier beispielsweise auf die US- 
PS 4 148 846 verwiesen. 

Im allgemeinen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren 
5 an dem schlagzah modif izierenden Polymer bis zu 5 Gew.-%, vor- 
zugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, bezogen auf das schlagzah mo- 
dif izierende Polymere. 

Nachfolgend seien einige bevorzugte Emulsionspolymerisate aufge- 
10 fiihrt. Zunachst sind hier Pf ropf polymerisate mit einem Kern und 
mindestens einer auBeren Schale zu nennen, die folgenden Aufbau 
haben : 



15 


Typ 


Monomere fur den Kern 


Monomere fur die Hulle 




I 


Buta-1 , 3-dien, Isopren, 
n-Butylacrylat , Ethyl - 
hexylacrylat oder deren 
Mischungen 


Styrol , Acrylnitril , 
Methylmethacrylat 


20 


II 


wie I aber unter Mitver- 
wendung von Verne tz em 


wie I 


25 


III 


wie I Oder II 


n-Butylacryla t , Ethyl - 
acrylat , Methylacrylat , 
Buta-1, 3-dien, Isopren, 
E thy lhexy 1 ac ry 1 a t 


IV 


wie I oder II 


wie I oder III aber unter 
Mi tverwendung von Mono- 
meren mit reaktiven Grup- 
pen wie hierin beschrieben 


30 


V 


Styrol , Acrylnitril , 
Methylmethacrylat oder 
deren Mischungen 


erste Hulle aus Monomeren 
wie unter I und II fur den 
Kern beschrieben 
zweite Hulle wie unter I 
oder IV fur die Hulle be- 
schrieben 



Ans telle von Pf ropf polymerisa ten mit einem mehrschaligen Aufbau 
konnen auch homogene, d.h. einschalige Elastomere aus Bu- 
ta-1, 3-dien, Isopren und n-Butylacrylat oder deren Copolymeren 
eingesetzt werden. Auch diese Produkte konnen durch Mi tverwendung 
von vernetzenden Monomeren oder Monomeren mit reaktiven Gruppen 
hergestellt werden. 

Beispiele fur bevorzugte Emulsionspolymerisate sind n-Butylacry- 
lat/ (Meth) acrylsaure-Copolymere, n-Butylacrylat/Glycidylacrylat- 
oder n-Bu tylacrylat/Glycidylme thacryla t-Copolymere , Pf ropf polyme - 
risate mit einem inneren Kern aus n-Butylacrylat oder auf Buta- 
dienbasis und einer auBeren Hulle aus den vorstehend genannten 
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Copolymer en und Copolymer e von Ethylen mit Comonomeren, die reak- 
tive Gruppen liefern. 

Die beschriebenen Elastomere konnen auch nach anderen iiblichen 
5 Verfahren, z.B. durch Suspensionspolymerisation, hergestellt wer- 
den. 

Siliconkautschuke, wie in der DE-A 37 25 576, der EP-A 235 690, 
der DE-A 38 00 603 und der EP-A 319 290 beschrieben, sind eben- 
10 falls bevorzugt. 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der vorstehend aufge- 
fuhrten Kautschuktypen eingesetzt werden. 

15 Geeignete phosphorhaltige Stabilisatoren D) sind vorzugsweise or- 
ganische Phosphonite der allgemeinen Formel I 



20 




25 worin 

m 0 oder 1, 
n 0 oder 1, 

y eine Sauerstoff-, Schwefel- oder 1 , 4 - Phenylen-Briicke oder ein 
30 Bruckenglied der Formel -CH(R 2 )-; alle R-0- und Rl-0~Gruppen 

unabhangig voneinander, den Rest eines aliphatischen, alicy- 
clischen oder aroma tischen Alkohols der bis zu drei Hydroxyl- 
gruppen enthalten sein kann, wobei jedoch die Hydroxylgruppen 
nicht so angeordnet sind, da£ sie Teile eines Phosphor- ent- 
35 haltenden Ringes sein konnen (als monovalente R-O-Gruppen be- 

zeichnet) , 

oder je zwei an ein Phosphoratom gebundene R-0-, bzw. 

R 1 - 0 - Gruppen , jeweils unabhangig voneinander zusammen den 

Rest eines aliphatischen, alicyclischen Oder aromatischen Al- 
40 kohols mit insgesamt bis zu drei Hydroxylgruppen (als biva- 

lente R-0-, bzw. Ri-O-Gruppen bezeichnet) , 
R 2 Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl oder eine Gruppe der Formel COOR 3 und 
R 3 Ci-a-Alkyl bedeuten. 



45 
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Bevorzugt ist mindestens eine R-0 und mindestens R 1 -0-Gruppe, ein 
Phenolrest, welcher in 2-Stellung eine sterisch gehinderte 
Gruppe, insbesondere t -Butylreste , tragt. 

5 Besonders bevorzugt ist Tetrakis - (2 , 4 -di - tert . -butylphenyl ) -bi - 
phenyl en - dipho sphoni t , welches als Irgaphos® PEPQ der Firma Ciba 
Geigy AG im Handel erhaltlich ist. 

Wenn R-O- und Ri-b- divalente Reste sind, leiten sie sich vorzugs- 
10 weise von zwei oder dreiwertigen Alkoholen ab. 

Vorzugsweise bedeutet R gleich R 1 und dieses ist Alkyl, Aralkyl 
(vorzugsweise gegebenenf alls subst. Phenyl oder Phenylen) , Aryl 
(vorzugsweise gegebenenf alls subst. Phenyl) oder eine Gruppe der 
15 Formel a 



20 




worin die Kerne A und B weitere Substi tuenten tragen konnen und 
Y' eine Sauerstoff- oder Schwef elbrucke oder ein Bruckenglied der 
Formel -CH(R 3 ) -, 

25 R 2 Wasserstoff, Ci-Cs -Alkyl oder eine Gruppe der Formel -COOR 3 
und 

R 3 Ci-e-Alkyl und 

n 0 oder 1 bedeuten (als divalentes R' bezeichnet) . 

30 Besonders bevorzugte Reste R sind die Reste R" , wobei dieses 

Ci -22 "Alkyl, Phenyl/ das 1 bis 3 Substi tuenten aus der Reihe Cyan 
Ci-22-Alkyl, Ci-22"Alkoxy # Benzyl, Phenyl, 2 , 2 , 6 , 6 -Tetramethyl -pi - 
per idyl -4-, Hydroxy, Ci-s -Alky 1 -phenyl , Carboxyl, -C (CH 3 ) 2 -C 6 H 5 , 
-COO-Ci-22-Alkyl, CH 2 CH 2 COOH, -CH 2 CH 2 COO- , Ci-22-Alkyl oder 

35 -CH 2 -S-Ci-22"Alkyl tragen kann; oder eine Gruppe der Formel i bis 
vii . 



40 



45 
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t. butyl 




(vi) (vii) 



Oder zwei R" gemeinsam eine Gruppe der Formel viii 




(viii) 



R8 R8 

bedeuten , wobei 



R8 
45 R6 

R4 



Wasserstoff oder Ci- 2 2-Alkyl, 

Wasserstoff, Ci- 4 -Alkyl oder -CO-Ci-s-Alkyl, 

Wasserstoff oder Ci-22-Alkyl, 
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R 5 Wasserstoff, Ci- 22 -Alkyl, Ci . 22 * Alkoxy , Benzyl, Cyan, Phenyl, 
Hydroxyl, Ci-g -Alkylphenyl, Ci- 22 -Alkoxycarbonyl, Ci- 22 -Alkoxy - 
carbonyl ethyl , Carboxyethyl , 2,2,6, 6 -Tetramethylpiperidyl -4 - 
oder eine Gruppe der Formel -CH 2 -S -C1-22 -Alkyl oder 
5 -C (CH 3 ) 2 -C 6 H 5 und 

R 7 Wasserstoff, Ci- 22 -Alkyl, Hydroxy oder Alkoxy bedeuten und 
Y' und n die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Insbesondere bevorzugt als Reste R sind die Reste R" , die eine 
10 der Formeln a bis g 




(e) (f) (g) 



3 5 ent sprechen , wor in 

R 9 Wasserstoff, Ci-s -Alkyl, Ci- 8 -Alkoxy, Phenyl, Ci- 8 - Alkylphenyl 

oder Phenyl -Ci-s -Alkylphenyl oder Phenyl -C1-4 -alkyl , 
R 10 und R 11 unabhangig voneinander, Wasserstoff, Ci-22-Al^yi/ Phe- 
40 nyl oder Ci- 8 - Alkylphenyl , 

R 12 Wasserstoff oder Ci-s -Alkyl und 

R 13 Cyan, Carboxyl oder Ci-q -Alkoxycarbonyl 



bedeuten. 

45 
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Unter den Gruppen der Formel a sind 2 - tert . -Butylphenyl , 2-Phe- 
nylphenyl, 2- (1' ,1' -Dimethyl -propyl ) -phenyl, 2 -Cyclohexylphenyl , 
2 - tert . -Butyl -4 -methylphenyl, 2 , 4 -Di - tert . -amylphenyl , 2 , 4 -Di - 
tert . -butylphenyl , 2 , 4 -Di -phenylphenyl , 2 , 4 -Di - tert . - octylphenyl / 
5 2 - tert . - Butyl - 4 - phenyl - phenyl , 2,4- Bis - (I 7 ,1' -dimethylpro - 
pyl) -phenyl, 2- (1' -Phenyl -1' -methyl ethyl ) -phenyl, 
2,4 -Bis- (1' -Phenyl -1' - methyl ethyl ) -phenyl und 2 , 4 -Di - tert . -bu- 
tyl - 6 -methylphenyl bevorzugt. 

10 Geeignete anorganische Umes terungss tabilisatoren sind z.B. in der 
US 5 674 928 beschrieben. Als besonders geeignet seien saure 
Salze der Phosphorsaure wie z.B. Monozinkphosphat , Calciumdihy- 
drogenphosphat , Natriumdihydrogenphosphat und Kal iumdi hydrogen - 
phosphat genannt. Daneben konnen auch Phosphate wie z.B. Zn-Phos- 

15 phat und Kupfer - Phosphat verwendet werden. Geeignet sind auch an- 
dere Metal lphosphate mit Metallen der ersten und zweiten Neben- 
gruppe. Daneben konnen auch P-enthaltende Sauren wie z.B. 
Phosphorsaure Verwendung finden. Geeignete Verbindungen sind z.B. 
Na 3 HP 2 0 7 , K2H2P2O7, KaH 2 P20 7 und Na 2 H 2 P20 7 . 

20 

Die Stabilisatoren D) sind in den erf indungsgemafien Formmassen in 
Mengen von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,2 bis 2,5 und insbesondere 
0,25 bis 2 Gew.-% enthalten. 



25 GemaS der Erfindung enthalten die Formmassen eine oder eine 

Mischung aus zwei oder raehr unterschiedlichen organischen Sauren, 
insbesondere niedermolekularen halogenf reien Sauren als Kompo- 
nente E) . Der Anteil dieser Komponente an den Formmassen betragt 
im allgemeinen von 0,05 bis 2, bevorzugt von 0,1 bis 1,8 Gew.-%, 

30 insbesondere 0,1 bis 1,5, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Formmassen. 



Unter niedermolekular im Sinne der vorliegenden Erfindung werden 
bis zu mehrkernige, beispielsweise bis zu fiinfkernige Ver- 
35 bindungen, insbesondere monomolekulare Verbindungen verstanden. 
Selbstverstandlich werden auch die sauretypischen Assoziate unter 
dem Begriff Saure verstanden. MitumfaBt sind ferner Saurehydrate . 

Die Sauren sind erf indungsgemaB halogenf rei, d.h. enthalten 
40 im molekularen Gerust keine Halogene. Sauren, die gering- 

fugige halogenhal tige Verunreinigungen aufweisen, sind dagegen 
erf indungsgemaB mitumfaBt. 

Vorteilhaf terweise werden Sauren eingesetzt, die bei den Ver- 
45 arbeitungstemperaturen nicht oder nur gering fliichtig sind bzw. 
sich bei Temperaturen von bis zu etwa 300 °C nicht zersetzen. 
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Die Sauren konnen eine, zwei Oder mehrere, beispielsweise bis zu 
zehn Sauregruppen enthalten. 

Bevorzugt werden organische Sauren eingesetzt. Es kommen sowohl 
5 aromatische als auch aliphatische Sauren in Betracht. Ebenso 
konnen aliphatisch/aromatische Sauren verwendet werden. Zu den 
bevorzugten Sauren zahlen Palmi tinsaure, Stearinsaure , Benzoe- 
saure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Trimelli thsaure, Sulfon- 
sauren wie p-Toluolsulf onsaure, Fumarsaure, Zitronensaure, 
10 Mandelsaure Oder Weinsaure. 

Besonders bevorzugt werden Zitronensaure oder p-Toluolsulf onsaure 
Oder deren Mischungen eingesetzt. Beispielsweise kann darin der 
Gewichtsanteil der Zitronensaure von 1 bis 99, bevorzugt von 
15 10 bis 90 % und der der p-Toluolsulf onsaure entsprechend von 
1 bis 99, bevorzugt von 10 bis 90 % betragen. 

Neben den wesentlichen Koxnponenten A) , B) , C) , D) und E) konnen 
den Formmassen weitere Zusatzstoffe F) zugegeben werden, in Men- 
20 gen bis zu 60 Gew. vorzugsweise bis zu 50 Gew. 

Als faser- Oder teilchenf ormige Fullstoffe seien Kohlen- 
stoffasern, Glasfasern, Glaskugeln, amorphe Kieselsaure, Asbest, 
Calciums ilicat , Calciummetasilicat , Magnes iumcarbona t , Kaolin, 
25 Kreide, gepulverter Quarz, Glimmer, Bariumsulfat und Feldspat ge- 
nannt, die in Mengen bis zu 50 Gew. insbesondere bis zu 40 % 
eingesetzt werden. 

Als bevorzugte faserformige Fullstoffe seien Kohlenstof f asern, 
30 Aramid-Fasern und Kaliumti tanat - Fasern genannt, wobei Glasfasern 
als E-Glas besonders bevorzugt sind. Diese konnen als Rovings 
oder Schnittglas in den handel sub lichen Formen eingesetzt werden. 

Die f aserf ormigen Fullstoffe konnen zur besseren Vertraglichkeit 
35 mit dem Thermoplas ten mit einer Silanverbindung oberf lachlich 
vorbehandelt sein. 

Geeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeinen Formel 



40 



(X- (CH 2 ) n >k-Si- (0-C m H 2m+1 ) 4 -k 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 



X 



NH 2 - , CH 2 -CH-, HO-, 



45 



\ / 



O 
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n eine ganze Zahl von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4 
m eine ganze Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2 
k eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1 

5 Bevorzugte Silanverbindungen sind Aminopropyltrimethoxysilan, 

Aminobutyl trimethoxysilan, Aminopropyl triethoxysilan, Aminobutyl - 
triethoxysilan sowie die entsprechenden Silane, welche als 
Substituent X eine Glycidylgruppe en thai ten. 

10 Die Silanverbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 

bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 und insbesondere 0,8 bis 1 Gew.-% 
(bezogen auf F) zur Oberf lachenbeschichtung eingesetzt. 

Geeignet sind auch nadelformige mineralische Fiillstoffe. 

15 

Unter nadelf ormigen mineralischen Fullstoffen wird im Sinne der 
Erfindung ein mineralischer Fullstof f mit stark ausgepragtem 
nadelf ormigen Charakter verstanden. Als Beispiel sei nadelf ormi- 
ger Wollastonit genannt. Vorzugsweise weist das Mineral ein 
20 L/D - (Lange Durchmesser ) -Verhaltnis von 3 : 1 bis 35 : 1, bevor- 
zugt von 8 : 1 bis 11 : 1 auf. Der mineralische Fullstof f kann 
gegebenenf alls mit den vorstehend genannten Silanverbindungen 
vorbehandelt sein; die Vorbehandlung ist jedoch nicht unbedingt 
erf orderlich. 

25 

Als weitere Fiillstoffe seien Kaolin, calciniertes Kaolin, 
Wollastonit, Talkum und Kreide genannt. 

Als Komponente F) konnen die erf indungsgemaBen thermoplas tischen 
30 Formmassen ubliche Verarbeitungshilf smittel wie Stabilisatoren, 
Oxidationsverzogerer , Mittel gegen Warmezersetzung und Zersetzung 
durch ultraviolet tes Licht, Gleit- und Entf ormungsmittel , Farbe- 
mittel wie Farbstoffe und Pigmente, Keimbildung smittel , Weichma- 
cher usw. en thai ten. 

35 

Als Beispiele fur Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren 
sind sterisch gehinderte Phenole und/oder Phosphite, Hydrochi- 
none, aroma tische sekundare Amine wie Diphenylamine, verschiedene 
subs tituierte Vertreter dieser Gruppen und deren Mischungen in 
40 Konzentrationen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
thermoplas tischen Formmassen genannt, welche verschieden von B) 
sind. 
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Als UV-Stabilisatoren, die im allgemeinen in Mengen bis zu 
2 Gew.-%, bezogen auf die Formmasse, verwendet werden, seien ver- 
schiedene subs tituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und 
Benzophenone genannt. 

5 

Es konnen anorganische Pigmente, wie Ti tandioxid, Ultramarinblau, 
Eisenoxid und RuB, weiterhin organische Pigmente, wie Phthalo- 
cyanine, Chinacridone, Perylene sowie Farbstoffe, wie Nigrosin 
und Anthrachinone als Farbmittel zugesetzt werden. 

10 

Als Keimbildungsmittel konnen Natriumphenylphosphinat , Aluminium- 
oxid, Siliziumdioxid sowie bevorzugt Talkum eingesetzt werden. 

Gleit- und Entf ormungsmittel, werden ublicherweise in Mengen bis 
15 zu 1 Gew.-% eingesetzt. Es sind bevorzugt langkettige Fettsauren 
(z.B. Stearinsaure oder Behensaure) , deren Salze (z.B. Ca- oder 
Zn-Stearat) oder Montanwachse (Mischungen aus geradkettigen, ge- 
sattigten Carbonsauren mit Kettenlangen von 28 bis 32 C-Atomen) 
sowie niedermolekulare Polyethylen- bzw. Polypropylenwachse . 

20 

Als Beispiele fur Weichmacher seien Phthalsauredioctyles ter , 
Phthalsauredibenzylester , Phthalsaurebutylbenzylester , Kohlen- 
wasserstoffole, N- (n-Butyl)benzolsulf onamid genannt. 

25 Die Formmassen konnen noch 0 bis 2 Gew.-% fluorhaltige Ethylenpo- 
lymerisate enthalten. Hierbei handelt es sich urn Polymerisate des 
Ethylens mit einem Fluorgehalt von 55 bis 76 Gew.-%, vorzugsweise 
70 bis 76 Gew. -%. 

30 Beispiele hierfur sind Polytetraf luorethylen (PTFE) , Tetraf luor- 
ethylen-hexaf luorpropylen-Copolymere oder Tetraf luor ethyl en-Copo- 
lymerisate mit kleineren Anteilen (in der Regel bis zu 50 Gew.-%) 
copolymerisierbarer ethylenisch ungesattigter Monomerer. Diese 
werden z.B. von Schildknecht in "Vinyl and Related Polymers", 

35 Wiley-Verlag, 1952, Seite 484 bis 494 und von Wall in "Fluorpoly- 
mers" (Wiley Interscience, 1972) beschrieben. 

Diese f luorhal tigen Ethylenpolymerisate liegen homogen verteilt 
in den Formmassen vor und weisen bevorzugt eine TeilchengroBe dso 
40 (Zahlenmittelwert) im Bereich von 0,05 bis 10 nm, insbesondere von 
0,1 bis 5 |im auf. Diese geringen Teilchengrofien lassen sich be- 
sonders bevorzugt durch Verwendung von waBrigen Dispersionen von 
f luorhaltigen Ethylenpolymerisaten und deren Einarbeitung in eine 
Polyesterschmelze erzielen. 
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Als weitere Zusatzstoffe seien Flammschutzmittel genannt, welche 
iiblicherweise in Mengen von 0 bis 30, vorzugsweise von 0 bis 25 
in den erf indungsgemaBen Formmassen enthalten sein konnen. Geei - 
gnete Flammschutzmittel sind insbesondere halogenhaltige 
5 Verbindungen, wie bromierte Oligo- oder Polystyrole, stickstoff- 
haltige Verbindungen wie Melamin, Melamincyanurat, Guanidine oder 
phosphorhaltige Verbindungen jeglicher Art. 

Die erf indungsgemaBen thermoplas tischen Formmassen konnen nach an 
10 sich bekannten Verfahren hergestellt werden, in dem man die Aus - 
gangskomponenten in iiblichen Mischvorrichtungen wie Schnecken- 
extrudern, Brabender-Miihlen oder Banbury-Miihlen mischt und an- 
schliefiend extrudiert. Nach der Extrusion kann das Extrudat abge- 
kuhlt und zerkleinert werden. Es konnen auch einzelne Komponenten 
15 vorgemischt werden und dann die restlichen Ausgangsstof f e einzeln 
und/oder ebenfalls gemischt hinzugegeben werden. Die Mischtempe- 
raturen liegen in der Regel bei 230 bis 290°C. 

Nach einer bevorzugten Arbeitsweise konnen die Komponenten B) bis 
20 E) sowie gegebenenf alls ubliche Zusatzstoffe F) mit einem Poly- 
esterprapolymeren gemischt, konf ektioniert und granuliert werden. 
Das erhaltene Granulat wird in fester Phase anschlieBend unter 
Inertgas kontinuierlich oder diskontinuierlich bei einer 
Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes der Komponente A) bis zur 
25 gewiinschten Viskositat kondensiert. 

In einer weiteren bevorzugten Arbeitsweise werden die Komponenten 
A) und D) vorab als Batch (Konzentrat) konf ektioniert und an- 
schlieBend mit den xibrigen Komponenten in iiblicher Weise ge- 
30 mischt. 

Die erf indungsgemaBen thermoplas tischen Formmassen zeichnen sich 
durch eine gute Kombination von mechanischen Eigenschaf ten, ins- 
besondere Zahigkeit, FlieBf ahigkeit und Schmelzestabilitat aus. 
35 Sie eignen sich zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkor- 
pern, insbesondere fur Anwendungen im KFZ-Bereich und Elektronik- 
bereich sowie als Haushaltsartikel und medizinische technische 
Gerate. 

40 Beispiele 

Komponente Al: 

Polybutylenterephthalat mit einer Viskositatszahl von 130 ml/g 
und einem Carboxylendgruppengehal t von 34 mval/kg (Ultradur® 
45 B 4500 der BASF AG) (VZ gemessen in 0,5 gew. -%iger Losung aus 
Phenol/o-Dichlorbenzol - l:l-Mischung bei 25°C gemaB ISO 1628). 
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Komponente A2 : 

Batch aus 80 Gew. -% Polybutylenterephthalat mit einer 
Viskositatszahl von 13 0 ml/g und einem Carboxylendgruppengehal t 
von 34 mval/kg (Ultradur® B 4500 der BASF AG) (VZ gemessen in 
5 0,5 gew,-%iger Losung aus Phenol/o-Dichlorbenzol - l:l-Mischung 
bei 25°C, gema£ ISO 1628) und 20 Gew.-% Irgafos® PEPQ (Tetra- 
kis- (2,4-di-tert.butylphenyl) -4,4' -diphenylen-diphosphonit) (Kom- 
ponente D) 

10 Komponente B: 

Polycarbonat mit einer VZ von 61 ml/g, (auf Bisphenol - A -Basis) 

gemessen in Phenol /Dichlorme than (1:1) (Lexan® 161 der Firma Ge- 
neral Electric Plastics) . 

15 Komponente C: 

Methylmethacrylat/Butadien/Styrol - Pf ropf kautschuk mit dreischali - 
gem Aufbau {Polybutadien-Kern, Polys tyrol - Schale, PMMA- Schale) , 
bestehend aus 15,6 Gew. -% Methylmethacrylat , 16,7 Gew. -% Styrol 
und 67,7 Gew . - % Butadien. 

20 

Komponente D: 

Irgafos® PEPQ (Tetrakis- (2 , 4 -di - tert .butylphenyl ) -4, 4 ' -dipheny- 
1 en - di pho sphoni t ) 

25 Komponente E: 

Zitronensaure- hydra t (99 % Reinheit) 

Hers t el lung und Prufung der Formmassen 

30 Zum Mischen der Komponenten wurde ein Zweiwel 1 enext ruder 

verwendet (250°C Gehausetemperatur) . Die Schmelze wurde durch ein 
Wasserbad geleitet und granuliert. Die Probekorper wurden bei 
einer Massetemperatur von 260°C hergestellt. Desweiteren wurden 
die mechanischen Eigenschaf ten der mittels Extruder hergestellten 

35 Proben bestimmt. 

Die Warmef ormbes tandigkeit wurde nach HDT/B ermittelt. Die Bruch- 
dehnung der Produkte wurde an Zug-Staben nach ISO 527 bestimmt. 
Die Schadigungsarbeit der Formmassen wurde nach DIN 53 433 bei 
40 -3 0°C gemessen. 

Die Verarbeitungsstabilitat wurde nach 2 Methoden bestimmt: 

a) In einem DSC-Gerat wurden die Produkte zuerst von RT auf 
45 250°C aufgeheizt (1. Durchlauf) . Nach schnellem Abkuhlen wur- 

den die Proben dann mit einer Heizrate von 20 K/min auf 250°C 
erhitzt und 20 Minuten bei dieser Temperatur belassen. An- 
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schlieBend wurde die Probe mit einer Heizrate von 10 K/min 
abgekuhlt und dabei das Kristallisationsverhal ten beobachtet. 
In der Tabelle ist die Halbwertsbreite (T1/2) der Rekristal- 
lisationspeaks angegeben. Je stabiler das Material is, umso 
5 niedriger ist T1/2. 

b) Es wurden Platten bei 290°C hergestellt. Danach wurde die 
Schadigungsarbeit W s bei -3 0°C bestimmt. 

10 Die Zus ammens e t zungen der Formmassen und die Ergebnisse der Pru- 
fungen sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Tabelle 1: 

Beispiel Nr. VI V2 1 2 V3 3 4 V4 

5 Zusammensetzung der 

Komponenten [Gew. -%] 

Al 39 35 35 39 59 59 55 60 

A2 - 5 5 - - - 5 - 

B 50 50 49,8 49, 8 40 39, 7 39,7 39 ,7 

10 

C 10 10 10 10 10 10 10 10 

D 1 - - 1 1 1 

E - - 0,2 0,2 - 0,3 0,3 0,3 

HDT B 93 ~ 95 95 94 76 87 86 73 

15 [°C] 

E r 44 78 122 102 34 105 110 107 

[%] 

W s -30 oC 91 95 97 93 76 88 86 83 

20 [Nm] 

Ver arbe i tung s s tab i 1 i - 
tat 

0 - T1/2 32 28 15 18 34 17 17 29 

25 [°C] 

W S/ -30oc(290°C) 53 87 93 88 35 65 66 43 

[Nm] 



2q V : Vergleichsver suche 
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Patentanspriiche 



1. 

5 
10 
15 
20 

2. 

25 

30 4. 
35 
40 
45 



Thermoplastische Formmassen enthaltend 

A) 1 bis 97,85 Gew. -% mindestens eines thermoplas tischen Po- 
lyesters 

B) 1 bis 97,85 Gew. -% mindestens eines Polycarbonats 

C) 1 bis 50 Gew. -% eines kautschukelas tischen Polymerisates 

D) 0,1 bis 5 Gew. -% eines phosphorhaltigen Stabilisators 

E) 0,05 bis 2 Gew. -% einer organischen Saure 

F) 0 bis 60 Gew. -% weiterer Zusatzs tof f e , 

wobei die Gewichtsprozente der Komponenten A) bis F) 100 % 
ergeben. 

Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, in denen die 
Komponente A) aus einem Polyalkylenterephthalat mit 2 bis 
10 C-Atomen im Alkoholteil aufgebaut ist. 

Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 oder 2, in 
denen die Komponente E) aus Zitronensaure oder p-Toluolsul- 
fonsaure oder deren Mischungen aufgebaut ist. 

Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 3, in 
denen die Komponente D) aus einem organischen Phosphonit der 
allgemeinen Formel (I) aufgebaut ist: 



worin 

m 0 oder 1, 
n 0 oder 1, 

Y eine Sauerstof f -Schwef el - oder 1 , 4 -Phenyl en -Brucke oder 
ein Bruckenglied der Formel -CH(R 2 )-; alle R-O- und Ri-O- 
Gruppen unabhangig voneinander, den Rest eines aliphati- 
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schen, alicyclischen Oder aromatischen Alkohols, der bis 
zu drei Hydroxylgruppen enthalten kann, wobei jedoch die 
Hydroxylgruppen nicht so angeordnet sind, daB sie Teile 
eines Phosphor -en thai tenden Ringes sein konnen (als mono- 
5 valente R-O-Gruppen bezeichnet) , 

oder je zwei an ein Phosphoratom gebundene R-O-, bzw. 
R^Gruppen, jeweils unabhangig voneinander zusammen den 
Rest eines aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen 
Alkohols mit insgesamt bis zu drei Hydroxylgruppen (als 
10 bivalente R-0-, bzw. Ri-O-Gruppen bezeichnet), 

R 2 Wasserstoff , Ci-Cs-Alkyl oder eine Gruppe der Formel 
COOR 3 und 

15 R 3 Ci-s'Alkyl bedeuten. 

5. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 3 in 
denen die Komponente D) aus mindestens einem anorgani schen 
Salz von Phosphorsauren aufgebaut ist. 

20 

6. Verwendung der Formmassen gemaB den Anspriichen 1 bis 5 zur 
Herstellung von Formkorpern, Folien oder Fasern. 

7. Verwendung der Formmassen gemaB den Anspriichen 1 bis 5 zur 
25 Herstellung von KarosserieauBenteilen . 

8. Formteile jeglicher Art, erhaltlich aus den thermoplas tischen 
Formmassen gemaB den Anspriichen 1 bis 5. 

30 
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We claim: 



10 



15 



20 



A thermoplastic molding composition comprising 

A) from 1 to 97.85% by weight of at least one thermoplastic 
polyester , 

B) from 1 to 97.85% by weight of at least one polycarbonate, 

C) from 1 to 50% by weight of an elastomer ic polymer, 

D) from 0.1 to 5% by weight of a phosphorus-containing 
stabilizer, 

E) from 0.05 to 2 % by weight of an organic acid, and 

F) from 0 to 60% by weight of other additives, 

where the percentages by weight of components A) to F) give 
100%. 



2. A thermoplastic molding composition as claimed in claim 1, 
wherein component A) is composed of a polyalkylene 
25 terephthalate having from 2 to 10 carbon atoms in the alcohol 

moiety. 

3 . A thermoplastic molding composition as claimed in claim 1 or 
2, wherein component E) is composed of citric acid or of 
30 p-toluenesulf onic acid or of mixtures of these. 



35 



4. A thermoplastic molding composition as claimed in any of 

claims 1 to 3 , wherein component D) is composed of an organic 
phosphonite of the formula (I) : 

,0 R~ 



40 



R C 

where 



(I) 



m is 0 or 1, 



45 



n is 0 or 1, 



4 ■ ■ » 
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Y is an oxygen bridge, a sulfur bridge or a 1 , 4 -phenyl ene 
bridge, or a bridging unit of the formula -CH(R 2 )-; each 
of the R-0- and KA-O-groups, independently of one 
another, is the radical of an aliphatic, alicyclic or 
5 aromatic alcohol which may contain up to three hydroxyl 

groups, but excluding any arrangement of the hydroxyl 
groups which permits these to be part of a 
phosphorus-containing ring (termed monovalent 
R-O-groups) , 

10 or two R-0- or, respectively, R 1 -0- groups, bonded to a 

phosphorus atom, in each case independently of one 
another, together are the radical of an aliphatic, 
alicyclic or aromatic alcohol having a total of up to 
three hydroxyl groups (termed bivalent R-0-, or, 

15 respectively, R 1 -0-groups) , 

R 2 is hydrogen, Ci-C 8 -alkyl or a group of the formula COOR 3 , 
and 

20 R 3 is Ci-8-&lkyl. 

5. A thermoplastic molding composition as claimed in any of 
claims 1 to 3 , wherein component D) is composed of at least 
one inorganic salt of phosphoric acids. 

25 

6. The use of the molding compositions as claimed in any of 
claims 1 to 5 for producing moldings, films or fibers. 

7. The use of the molding compositions as claimed in any of 
30 claims 1 to 5 for producing exterior bodywork parts. 

8. A molding of any type, obtainable from the thermoplastic 
molding compositions as claimed in any of claims 1 to 5 . 

35 
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Polyester /polycarbonate blends 
Abstract 

5 

Thermoplastic molding compositions comprise 

A) from 1 to 97.85% by weight of at least one thermoplastic 
polyester, 

10 

B) from 1 to 97.85% by weight of at least one polycarbonate, 

C) from 1 to 50% by weight of an elastomeric polymer, 

15 D) from 0.1 to 5% by weight of a phosphorus-containing 

stabilizer, 

E) from 0.05 to 2 % by weight of an organic acid, and 
20 F) from 0 to 60% by weight of other additives, 

where the percentages by weight of components A) to F) give 100%. 



25 
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vertrag ubb^die internationale zusam wlarbeit 
aufHPm gebiet des patentweseIw 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie R geln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 

0050/050445 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Obermittlung des intemationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/05740 


Internationales Anmeldedatum 

(Tag/Monat/Jahr) 

21/06/2000 


(FrOhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

01/07/1999 


An m elder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Intemationalen Recherchenbehorde erstelrt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 1 8 Qbermtttelt. Eine Kopie wird dem Intemationalen Buro Obermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt 2 Blatter. 

PT[ Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der intemationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefQhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

| ] Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Obersetzung der intemationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefQhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

in der intemationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der intemationalen Anmeldung in computeries barer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computeriesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokolt nicht Qber den Offenbarungsgehatt der 
intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computeriesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Bestimmte An sp ruche haben sich als nicht i 
Mangelnde Einheitlichfceit der Erfindung (siehe Feld II). 



i (siehe Feld I). 



4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

|X| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
[ [ wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

[Y] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

. wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 

| I Anmelder kann der Behorde innerhaib eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses intemationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vortegen. 

6. Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen keinederAbb. 
| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/21 0 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internalizes Aktenzeichen 

PCTj^OO/05740 



A. KL ASSIFIZI E RUNG DES ANMELDUNGSGEGENST ANDES 

IPK 7 C08L67/02 CO8L69/O0 



Nach der Internationalen Paterrttdassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprttfstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C08L 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprilfstoff gehdrende Veroffentiichung en, so we it diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evti. verwendete Suchbegriffe) 



C ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Verflff entiichung, soweit erforderfich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



GB 1 569 296 A (UNIBRA SA) 

11. Juni 1980 (1980-06-11) 

Seite 2, Zeile 15 - Zeile 53; Anspriiche 

1-6 

WO 91 17209 A (EASTMAN KODAK CO) 
14. November 1991 (1991-11-14) 
Anspriiche 7,8 

EP 0 373 465 A (BAYER AG) 
20. Juni 1990 (1990-06-20) 
Anspriiche 1-7 

EP 0 256 461 A (BASF AG) 
24. Februar 1988 (1988-02-24) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspriiche 1-3 



1,2,4-8 



1,2,4-8 



1-8 



□ 



Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 

•A" Veroffentiichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E a arte res Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Verflffentiiohung, die geeignet ist, einen P no ritats anspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lessen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Reoherchenbericht genannten Veroffentiichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefahrt) 

"O" Veroffentiichung, die sioh auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

•P" Veroffentiichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruohten Prioritatsdatum veroffentiioht worden ist 



"T Spatere Veroffentiichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mft der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nurzum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentiichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nioht ais auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentiichung mit einer oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebraoht wird und 
diese Verbindung fOr einen Faohmann nahetiegend ist 
Veroffentiichung, die Mrtgfied dersetoen Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Reoherohe 



15, September 2000 



Absendedatum des internationalen Reoherohenberichts 



29. 09. 2000 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehfirde 
Europaisches Patentamt, P. B. 5818 Patentiaan 2 
NL-2280HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



DEC0CKER, L 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Verdffentiichungen, die zur Patentfamilie gehdren 



Intern atii 

PC 



latinises 



Aktenzeiohen 

00/05740 



lm Recherchenbericht 
igefGhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



GB 


1569296 


A 


11-06-1980 


BE 


852304 A 


01-07-1977 










DE 


2710729 A 


22-09-1977 










FR 


2343778 A 


07-10-1977 










JP 


52111956 A 


20-09-1977 










NL 


7702524 A 


14-09-1977 


WO 


9117209 


A 


14-11-1991 


KEINE 




EP 


0373465 


A 


20-06-1990 


DE 


3842219 A 


21-06-1990 










DE 


58908940 D 


09-03-1995 










ES 


2066830 T 


16-03-1995 










JP 


2212549 A 


23-08-1990 










JP 


2713784 B 


16-02-1998 










KR 


144153 B 


15-07-1998 










US 


5231124 A 


27-07-1993 


EP 


0256461 


A 


24-02-1988 


DE 


3627131 A 


11-02-1988 










DE 


3766912 D 


07-02-1991 










JP 


63043943 A 


25-02-1988 










US 


4791158 A 


13-12-1988 
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VERTRAG UBER dAmTERNATIONALE ZUSAMI^IARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFU 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwatts 
0050/050445 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP00/05740 


Internationales Anmeidedatum (T ag/Monat/Jahr) 
21/06/2000 


Prioritatsdatum (T ag/Monat/T ag) 
01/07/1999 


Internationale Patentklassifikation (fPK) oder nationale Klassifikatton und IPK 
C08L67/02 


Anmelder 






BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 





1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfalBt insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

H AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es slch urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 2 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I S Grundlage des Berichts 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
13/10/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
26.09.2001 


Name und Postansphrift der mit der intemationajen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 
^Sj D-80298 Munchen 

S&l Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Sevollmachtigter Bediensteter y^^^ 
Van de Panne, V (( Ml }) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8405 X^oj^ 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/05740 



I. Grundlage d s Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internatlonalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmefdeamt aufeine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, geften im Rahmen dieses Berichts ais "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beige fugt, we/7 sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70. 1 7))\ 
Beschreibung, Seiten: 

1-26 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-6 eingegangen am 15/09/2001 mit Schreiben vom 14/09/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Aminosauresequ nz ist die 

internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form ejngereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, 

□ Anspruche, 

□ Zeichnungen, 



Seiten: 
Nr.: 
Blatt: * 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/05740 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigk it und d r 
gewerbiichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-6 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-6 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-6 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
si he Betblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 




Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/05740 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



I Die neuen Anspruche werden von den ursprunglichen Unterlagen gestiitzt 
und entsprechen den Erfordernissen des Artikels 34.2(b) PCT. 

II Die EP-A 373 465 (hiernach "D1 ") offenbart thermoplastische Formmassen, 
enthaltend die gleichen Komponenten A, B, C und F wie der vorliegende 
Anspruch 1, und zusatzlich 0,01 bis 0,5 Gew.% eines phosphorhaltigen 
Stabilisators in der Form eines spezifischen Phosphits, und 0,01 bis 0,5 Gew.% 
einer organischen Saure in der Form eines Phosphorigsaureesters mit einer 
freien P-(OH) -Gruppe. Die Additive wurden im wesentlichen zur Verbesserung 
der Lackierbarkeit der Formteile zugesetzt. Gemass vorliegendem Anspruch 1 
wird ein anderer phosphorhaltiger Stabilisator verwendet, und es konnen auch 
andere organische Sauren eingesetzt werden. 

Anspruch 1 ist somit neu. 

III Laut GB-A 1 569 296 (hiernach "D2") konnen Polyester/Polycarbonat 
Blends durch Zugabe eines Phosphits oder Phosphonats Oder einer 
Carbonsaure stabilisiert werden . Weder D2 noch D1 noch ein anderes im 
Recherchen-Bericht genanntes Dokument suggerieren, dass die 
Verarbeitungsstabilitat von Blends aus den Komponenten A, B, C und ggf F 
wesentlich verbessert werden kann durch Zugabe einer Kombination aus dem 
in Anspruch 1 definierten phosphorhaltigen Stabilisator und einer organischen 
Saure. Die Anspruche 1-8 beruhen damit auf einer erfinderischen Tatigkeit. 

IV Die Beschreibung ist nicht an den neuen Hauptanspruch angepasst und es 
fehlt eine Diskussion der Dokumente D1 und D2. 



****************************** 
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Patentanspruche 

1. Thermoplastische Formmassen enthaltend 

5 

A) 1 bis 97,85 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Po- 
lyesters 



10 



20 



B) 1 bis 97,85 Gew.-% mindestens eines Polycarbonats 

C) 1 bis 50 Gew.-% eines kautschukelastischen Polymerisates 



D) 0,1 bis 5 Gew. -% eines phosphorhaltigen Stabilisators, 

wobei die Komponente D) aus einem organischen Phosphonit 
15 der allgemeinen Formel (I) aufgebaut ist: 



R — O — P 
R 



O P 




^0 Rl 

• P 

Rl 



(I) 



m 

worin 
25 m 0 oder 1, 

n 0 Oder 1, 

Y eine Sauerstof f - Schwef el - oder 1 , 4 -Phenyl en- Br ucke Oder 
30 ein Bruckenglied der Formel -CH(R 2 )-; alle R-O- und R 1 - O- 

Gruppen unabhangig voneinander, den Rest eines aliphati- 
schen, alicyclischen oder aroma tischen Alkohols, der bis 
zu drei Hydroxylgruppen enthalten kann, -wobei jedoch die 
Hydroxylgruppen nicht so angeordnet sind, daB sie T ile 
35 eines Phosphor -enthaltenden Ringes sein konnen (als mono- 

valente R-O-Gruppen bezeichnet) , 

oder je zwei an ein Phosphoratom gebundene R-0-, bzw. 
Ri-Gruppen, jeweils unabhangig voneinander zusammen den 
Rest eines aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen 
40 Alkohols mit insgesamt bis zu drei Hydroxylgruppen (als 

bivalente R-0-, bzw. R^-O-Gruppen bezeichnet), 

R 2 Wasserstoff, Ci-C 8 -Alkyl oder eine Gruppe der Formel 
COOR 3 und 

45 * t : . 
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R 3 Ci-Q-Alkyl bedeuten 

Oder aus mindestens einem anorganischen Salz von 
Phosphorsauren aufgebaut ist, 

5 E) 0,05 bis 2 Gew.-% einer organischen Saure 

F) 0 bis 60 Gew. -% weiterer Zusatzstof f e, 

wobei die Gewichtsprozente der Komponenten A) bis F) 100 % 
10 ergeben. 

2. Thermoplastische Forrnmassen nach Anspruch 1, in denen die 
Komponente A) aus einem Polyalkylenterephthalat mit 2 bis 
10 C-Atomen im Alkoholteil aufgebaut ist. 

15 

3. Thermoplastische Forrnmassen nach den Anspruchen 1 Oder 2, in 
denen die Komponente E) aus ZitronensSure Oder p-Toluolsul- 
fonsaure Oder deren Mischungen aufgebaut ist. 

20 4. Verwendung der Forrnmassen gema£ den Anspruchen 1 bis 3 zur 
Hers tel lung von Formkorpern, Folien oder Fasern. 

5. Verwendung der Forrnmassen gema£ den Anspruchen 1 bis 3 zur 
Herstellung von KarosserieauSenteilen. 

25 

6. Formteile jeglicher Art, erhaltlich aus den thermoplastischen 
Forrnmassen gemaS den Anspruchen 1 bis 3 . 
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GEAENDERTES BLATT 



VERTRAG UBHfcPIE INTERNATIONALE ZUSAMUfiN 
AUf^M GEBIET DES PATENTWESE^ 

PCT 



ARBEIT 



Abs nder: INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE 



An 

BASF AKTIENGESI 
67056 Ludwigsh. 
GERMANY 


ELLSCHAFT 
ifen 

' Patente, Marken u. Uaeru»;.» 
0 2. OKT. 2000 


MiTTEILUNG UBER DIE UBERMITTLUNQ DES 
INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHTS 
ODER DER ERKLARUNG 

(Regel 44.1 PCT) 


Absendedatum 

(Tag/Monat/Jahr) 29/09/2000 


Aktenzeichen des Anmetders oder Anwalts 

0050/050445 


WEITERES VORGEHEN siehe Punkte 1 und 4 unten 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/05740 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/MonaVJahr) 21/06/2000 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



1 . Q[] Dem Anmelder wird mitgeteilt, daB der intern ationale Recherchenbericht erstellt wurde und ihm hiermit ubermittelt wird. 

Einreichung von Anderungen und einer Erklarung nach Artikel 19: 

Der Anmelder kann auf eigenen Wunsch die AnsprQche der intemationalen Anmeldung andern (siehe Regel 46): 

Bis wann sind Anderungen einzureichen? 

Die Frist zur Einreichung solcher Anderungen betragt Qblicherweise zwei Monate ab der Obermittlung des 
intemationalen Recherchenberichts; weitere Einzelheiten sind den Anmerkungen auf dem Beiblatt zu entnehmen. 

Wo sind Anderungen einzureichen? 

Unmittelbar beim Intemationalen Buro der WIPO, 34, CHEMIN des Colombettes, CH-121 1 Genf 20, 
Telefaxnr.: (41-22) 740.14.35 

Nahere Hinweise sind den Anmerkungen auf dem Beiblatt zu entnehmen. 

2. I - ! Dem Anmelder wird mitgeteilt, daB kein intern ationaler Recherchenbericht erstellt wird und daB ihm hiermit die Erklarung nach 
— Artikel 17(2)a) ubermittelt wird. 



3 □ 



Hinslchtlich des Widerspruchs gegen die Entrichtung einer zusatzlichen GebQhr (zusatzlicher Gebuhren) nach Regel 40.2 wird 
dem Anmelder mitgeteilt, daB 



I — I der Widerspruch und die Entscheidung hieruber zusammen mil seinem Antrag auf Obermittlung des Wortlauts sowohl des 
■ — ' Widerspruchs als auch der Entscheidung hierGber an die Bestimmungsamter dem Intemationalen Buro ubermittelt worden 

□ 



sind. 



noch keine Entscheidung Qber den Widerspruch vorliegt; der Anmelder wird benachrichtigt, sobald eine Entscheidung 
getroffen wurde, 

4. Weiteres Vorgehen: Der Anmelder wird auf folgendes aufmerksam gemacht: 

Kurz nach Ablauf von 18 Monaten seit dem Prioritatsdatum wird die internationale Anmeldung vom Intemationalen BQro veroffent-. 
licht. Will der Anmelder die Veroffentlichung verhindern oder auf einen spateren Zeitpunkt verschieben, so muB gemaB Regel 90 .f 
bzw. gfJr 1 ^ vor AbschluB der tech nischen Vorbereitungen fOr die internationale Verdffentlichung eine Erklarung Qber die ZurOcknah- 
me der intemationalen Anmeldung oder des Prioritatsanspruchs beim Intemationalen Bflro eingehen. 

Innerhalb von 19 Monaten seit dem Prioritatsdatum ist ein Antrag auf internationale vorlaufige Prufung einzureichen, wenn der 
Anmelder den Eintritt in die nationale Phase bis zu 30 Monaten seit dem Prioritatsdatum (in manchen Amtern sogar noch langer) 
verschieben m6chte. 

Innerhalb von 20 Monaten sett dem Prioritatsdatum muB der Anmelder die fur den Eintritt in die nationale Phase vorgeschriebenen 
Handlungen vor alien Bestimmungsamtern vomehmen, die nicht innerhalb von 19 Monaten seit dem Prioritatsdatum in der 
Anmeldung oder einer nachtraglichen Auswahlerklarung ausgewahlt wurden oder nicht ausgewahft werden konnten, da fQr sie 
Kapitel II des Vertrages nicht verbindlich ist. 



Name und Postanschrift der Intemationalen RecherchenbehSrde 

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 

Alfredo Preln 
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(Siehe Anmerkungen auf Beiblatt) 



ANMERKI 




N ZU FORMBLATT PCT/ISA/220 



Diese Anmerkungen sollen grundlegende Hinweise zur Einreichung von Anderungen gemaB Artikel 19 geben. Diesen Anmerkungen 
liegen die Erfordernisse des Vertrags Qber die Internationale Zusammenarbeit auf dem Gebiet des Patentwesens (PCT), der Ausfuhrungs- 
ordnung und der VerwaJtungsvorschriften zu diesem Vertrag zugrunde. Bei Abweichungen zwischen diesen Anmerkungen und 
obengenannten Texten sind letztere maBgebend. Nahere Einzelheiten sind dem PCT-Leitfaden fQr Anmelder, einer Ver6ffentlichung der 
WIPO, zu entnehmen. 

Die in diesen Anmerkungen verwendeten Begriffe "ArtikeP, "Regel* und "Abschnitt" beziehen sich jeweils auf die Bestimmungen des 
PCT- Vertrags, der PCT-Ausfuhrungsordnung bzw. der PCT-Verwaltungsvorschriften. 

HINWEISE ZU ANDERUNGEN GEMASS ARTIKEL 19 

Nach Erhalt des internationalen Recherchenberichts hat der Anmelder die Moglichkeit, einmal die AnsprQche der internationaJen 
Anmeldung zu andem. Es ist jedoch zu betonen, daft, da alle Teile der internationaJen Anmeldung (AnsprQche, Beschreibung und 
Zeichnungen) wan rend des internationaten vorlaufigen Prufungsverf ahrens geandert werden konnen, normalerweise keine Notwendigkeit 
besteht, Anderungen der AnsprQche nach Artikel 1 9 einzureichen, auBer wenn der Anmelder z.B. zum Zwecke eines vorlaufigen 
Schutzes die Veroffentlichung dieser Anspruche wQnscht oder ein anderer Grund fQr eine Anderung der AnsprQche vor ihrer tntemationa- 
len Veroffentlichung voriiegt. Weiterhin ist zu beachten, daB ein voriaufiger Schutz nur in einigen Staaten erhaltlich ist. 



Welche Teile der Intern atfonalen Anmeldung konnen geandert werden? 

Im Rahmen von Artikel 19 konnen nur die AnsprQche geandert werden. 

In der internationalen Phase konnen die AnsprQche auch nach Artikel 34 vor der mit der internationaJen vorlaufigen PrGfung beauf- 
tragten Behdrde geandert (oder nochmals geandert) werden. Die Beschreibung und die Zeichnungen konnen nur nach Artikel 34 
vor der mit der internationaJen vorlaufigen PrGfung beauftragten Behdrde geandert werden. 

Beim Eintritt in die nationale Phase konnen alle Teile der internationalen Anmeldung nach Artikel 28 oder gegebenenfalls Artikel 
41 geandert werden. 



Bis wann sind Anderungen einzureichen? 

Innerhalb von zwei Monaten ab der Obermittlung des internationalen Recherchenberichts oder innerhalb von sechzehn Monaten ab 
dem PrioritStsdatum, je nach dem, welche Frist spater ablauft Die Anderungen gelten jedoch ais rechtzeitig eingereicht, wenn sie 
dem Internationalen Buro nach Ablauf der maBgebenden Frist, aber noch vor AbschluB der technischen Vorbereitungen f Or die 
intemationale Veroffentlichung (Reget 46.1 ) zugehen. 



Wo sind Anderungen nicht einzureichen? 

Die Anderungen konnen nur beim InternationaJen Buro, nicht aber beim Anmeldeamt oder der Internationalen Recherchen behdrde 
eingereicht werden (Regel 46.2). 

Falls ein Antrag auf intemationale voriaufige PrQfung eingereicht wurde/Wird, siehe unten. 

In w Icher Form konnen Anderungen erfolgen? 

Eine Anderung kann erfolgen durch Streichung eines oder mehrerer ganzer AnsprQche, durch HinzufGgung eines oder mehrerer 
neuer AnsprQche oder durch Anderung des Wortlauts eines oder mehrerer AnsprQche in der eingereichten Fassung. 

FQr jedes Anspnjchsblatt, das sich aufgrund einer oder mehrerer Anderungen von dem ursprunglich eingereichten Blatt 
unterscheidet, ist ein Ersatzblatt einzureichen. 

Alle AnsprQche, die auf einem Ersatzblatt erscheinen, sind mit arabischen Ziffem zu numerieren. Wird ein Anspruch gestrichen, so 
brauchen die anderen Anspruche nicht neu numeriert zu werden. Im Fall einer Neunumerierung sind die AnsprQche fortlaufend zu 
numerieren (Verwaltungsvorschriften, Abschnitt 205 b)). 

Die Anderungen sind in der Sprache abzufassen, in der die Internationale Anmeldung veroffentlicht wird. 



Welche Unteriagen sind den Anderungen beizufOgen? 
Begleitschreiben (Abschnitt 205 b)): 

Die Anderungen sind mit einem Begleitschreiben einzureichen. 

Das Begleitschreiben wird nicht zusammen mit der internationalen Anmeldung und den geanderten AnsprQchen veroffentlicht. Es 
ist nicht zu verwechseln mit der "Erklarung nach Artikel 1 9(1 )" (siehe unten, "ErWirung nach Artikel 1 9 (1)"). 

Das Begleitschreiben ist nach Wahl des Anmelders In englischer oder franzdsischer Sprache abzufassen. Bel engllschspra- 
chigen internationalen Anmeldungen 1st das Begleitschreiben aber ebenfalls in englischer, bel franzdslschsprachlgen Inter- 
nationalen Anmeldungen in franzdsischer Sprache abzufassen. 
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lm Begleitschreiben sind die Unterschiede zwischen den AnsprOchen in der eingereichten Fassung und den geanderten Anspruchen 
anzugeben. So ist insbesondere zu jedem Anspruch in der international en Anmeldung anzugeben (gleichlautende Angaben zu 
verschiedenen Anspruchen konnen zusammengefaBt werden), ob 

i) der Anspruch unverandert ist; 

ii) der Anspruch gestrichen worden ist; 

iii) der Anspruch neu ist; 

iv) der Anspruch einen Oder mehrere AnsprQche in der eingereichten Fassung ersetzt; 

v) der Anspruch auf die Teilung eines Anspruchs in der eingereichten Fassung zurQckzufuhren ist. 



Im folgenden sind Beispfele angegeben, wie Anderungen im Begleitschreiben zu erlautern sind: 

1. [Wenn anstelle von ursprunglich 48 AnsprOchen nach der Anderung einiger AnsprQche 51 AnsprQche existieren]: 

"Die AnsprQche 1 bis 29, 31 , 32, 34, 35, 37 bis 48 werden durch geanderte AnsprQche gleicher Numerierung ersetzt; AnsprQche 
30, 33 und 36 unverandert; neue AnsprQche 49 bis 51 hinzugefQgt." 

2. [Wenn anstelle von ursprunglich 1 5 Anspruchen nach der Anderung alier AnsprQche 1 1 AnsprQche existieren]: 
"Geanderte AnsprQche 1 bis 11 treten an die Stelle der AnsprQche 1 bis 15." 

3. [Wenn ursprunglich 1 4 AnsprQche extstierten und die Anderungen darin bestehen, da 3 einige AnsprQche gestrichen werden und 
neue AnsprQche hinzugefQgt werden]: 

AnsprQche 1 bis 6 und 1 4 unverandert; AnsprQche 7 bis 13 gestrichen; neue AnsprQche 1 5, 1 6 und 1 7 hinzugefQgt. "Oder 
"AnsprQche 7 bis 13 gestrichen; neue AnsprQche 15, 16 und 17 hinzugefQgt; alte Qbrigen AnsprQche unverandert." 

4. [Wenn verschiedene Arten von Anderungen durchgefuhrt werden]: 

"AnsprQche 1 bis 10 unverandert; AnsprQche 11 bis 13, 18 und 19 gestrichen; AnsprQche 14, 15 und 16 durch geanderten An- 
spruch 14 ersetzt; Anspruch 17 in geanderte AnsprQche 15, 16 und 17 unterteilt; neue AnsprQche 20 und 21 hinzugefQgt." 



"Erklarung nach Artikel 19(1)" (Regel 46.4) 

Den Anderungen kann eine Erklarung beigefugt werden, mit der die Anderungen erlautert und ihre Auswirkungen auf die 
Beschreibung und die Zeichnungen dargelegt werden (die nicht nach Artikel 19 (1) geandert werden konnen). 

Die Erklarung wird zusammen mit der internationalen Anmeldung und den geanderten AnsprOchen veroffentlicht. 
Si ist in der Sprache abzufassen, in der die Internationale Anmeldung veroffentlicht wird. 

Sie muB kurz gehalten sein und darf , wenn in engiischer Sprache abgefaBt oder ins Englische Qbersetzt, nicht mehr ais 500 
Worter umfassen 

Die Erklarung ist nicht zu verwechseln mit dem Begleitschreiben, das auf die Unterschiede zwischen den AnsprOchen in der 
eingereichten Fassung und den geanderten Anspruchen hinweist, und ersetzt letzteres nicht. Sie ist auf einem gesonderten Blatt 
einzureichen und in der Uberschrift als solche zu kennzeichnen, vorzugsweise mit den Worten "Erklarung nach Artikel 19 (1)". 

Die Erklarung darf keine herabsetzenden AufBerungen Qber den internationalen Recherchenbericht oder die Bedeutung von in dem 
Bericht angefuhrten Veroffentlichungen enthalten. Sie darf auf im internationalen Recherchenbericht angefQhrte Veroffentlichun- 
gen, die sich auf einen bestimmten Anspruch beziehen, nur im Zusammenhang mit einer Anderung dieses Anspruchs Bezug 
nehmen. 



Auswirkungen eines bereits gestellten Antrags auf Internationale vorlaufige PrQfung 

Ist zum Zeitpunkt der Einreichung von Anderungen und einer Erklarung nach Artikel 19 bereits ein Antrag auf international vor- 
laufige PrQfung gestellt worden, so soil der Anmelder moglichst, gleichzeitig mit der Einreichung der Anderungen (und der Erkla- 
rung) beim Internationalen Buro, auch bei der mit der internationalen vorlaufigen PrQfung beauftragten Behdrde eine Kopie der 
Anderungen (und der Erklarung) sowie gegebenenfalls eine Ubersetzung der Anderungen fQr das Verfahren vor der Behdrde ein« 
reichen (siehe Regeln 55.3 a) und 62.2, erster Satz).Weitere Information sind den Anmerkungen zum Antragsformular 
(PCT/IPEA/401 ) zu entnehmen. 



Auswirkungen von Anderungen hinsichtlich der Ubersetzung der internationalen Anmeldung beim Eintritt in die 
natlonale Phase 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, da 6 bei Eintritt in die nation ale Phase mogjicherweise anstatt oder zusatzlich zu der Uber- 
setzung der AnsprQche in der eingereichten Fassung eine Obersetzung der nach Artikel 19 geanderten AnsprQche an die 
bestimmten/ausgewahlten Amter zu Qbermitteln ist. 

Nahere Einzelheiten Qber die Erfordemisse jedes bestimmten/ausgewahlten Amts sind Band II des PCT-Leitfadens fQr Anmelder 
zu entnehmen. 
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VERTRAG GBEJflfilE INTERNATIONALE ZUSAM 



EJttfilE 

AUR0M GEBIET DES PATENTWESE 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artik 1 1 8 sowi Regeln 43 und 44 PCT) 




ARBEIT 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 

0050/050445 


WE IT E RES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des intern ationalen 

^ Recherchenberichts (Formblatt PCT/lSA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/05740 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

21/06/2000 


(FrQhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

01/07/1999 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der lnternationalen Recherchenbeh6rde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem lnternationalen Buro ubermittelt. 

Dieser Internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt__2 Blatter. 

[7] Darflber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a 



Hinsichtlich der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der intemationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefQhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



b. 



Die intern ation ale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Be horde eingereichten Qbersetzung der intemationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die international 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefQhrt worden, das 
in der intemationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der intemationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht Ober den Offenbarungsgehalt der 
intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Bestimmte Anspruche haben sich als nicht I 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



i (siehe Feld I). 



4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

PC] wird dervom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
j | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
| | Anmelder kann der Behdrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses intemationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentliehen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen Q keinederAbb. 

[~| weil der Anmelder seibst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENST ANDES 

IPK 7 C08L67/02 C08L69/00 



Nach der Intemationalen Patentktassifikatton (IPK) oder nach der nationaJen Klassifikation und der IPK 



Internationales Aktenzelchen 

PCT^p 00/05740 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprtifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C08L 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese urrter die recherchierten Gebtete fallen 



Wahrend der intemationaien Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



GB 1 569 296 A (UN1BRA SA) 

11. Juni 198G (1980-06-11) 

Seite 2, Zeile 15 - Zeile 53; Anspruche 

1-6 

WO 91 17209 A (EASTMAN KODAK CO) 
14. November 1991 (1991-11-14) 
Anspruche 7,8 

EP 0 373 465 A (BAYER AG) 
20. Juni 1990 (1990-06-20) 
Anspruche 1-7 

EP 0 256 461 A (BASF AG) 
24. Februar 1988 (1988-02-24) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruche 1-3 



1,2,4-8 



1,2,4-8 



1-8 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



0 Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Techno definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 



afteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentiicht worden ist 



•L 1 



VerSffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lessen, oder duroh die das VerdffenUiohungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verfiffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefQhrt) 

O" VeroffenWichung, die sioh auf eine mundliohe Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

P" VerGffentliohung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem bean8pruohten Prioritatsdatum verOffentlioht worden Ist 



T" Spatere VerOffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentiicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nurzum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeiiegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" VerSffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanapruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nbht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" VerOffenttichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nioht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentfiohung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentiiohungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fQr einen Fachmann naheliegend ist 

'&* Verflffentiiohung, die Mitglied dersetben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



15. September 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



2 9. 09. 2000 



Name und Postansohrift der Intemationalen Reoherchenbehdrde 
Europaisohes Patentamt, P. B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



DEC0CKER, L 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerOffentlichungen, die zur^^^i Patentfamilie gehSren 



(m Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



Internationales Aktenzeichen 

PCI 



00/05740 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



GB 1569296 


A 


11 


-06- 


1980 


BE 


852304 A 


01 _fl7_1Q77 












OE 


2710729 A 


22-09-1977 












FR 


2343778 A 


07-10-1977 












JP 


52111956 A 


20-09-1977 












NL 


7702524 A 


14-09-1977 


WO 9117209 


A 


14- 


-11- 


1991 


KEINE 






A 


?0« 


-06- 




DE 


3842219 A 














DE 


58908940 D 


09-03-1995 












ES 


2066830 T 


16-03-1995 












JP 


2212549 A 


23-08-1990 












JP 


2713784 B 


16-02-1998 












KR 


144153 B 


15-07-1998 












US 


5231124 A 


27-07-1993 


EP 0256461 


A 


24- 


-02- 


1988 


DE 


3627131 A 


11-02-1988 












DE 


3766912 D 


07-02-1991 












JP 


63043943 A 


25-02-1988 












US 


4791158 A 


13-12-1988 
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PCT/E POO/05740 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 
(PCT Rule 61.2) 
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